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Problem 8.10 



Su molekiilii, burada ve diger pek 90k tepkimede, ortakla§ilmami§ elektron giftin- 
den dolayi bir niikleofil olarak davranir. Bu olayda, su molekiilleri halojeniir iyonlann- 
dan sayica fazladir, ^iinkii su, reaktantlar igin 96ziicudiir. Bu da halohidrinin ana iiriin 
olu§unu a9iklar. 

>• Siklopenten bromun bir sulu 96zeltisiyle etkile§tirildiginde trans-2-bTomosik\open- 
tanol ve enantiyomeri olu§ur. Bunu a9iklayan bir mekanizma dneriniz. 




,OH 




HO, 



Br Br 

/rans-2-Bromosiklopentanol enantiyomerleri 



Eger alken simetrik degilse, halojen en fazla hidrojen atomu bulunduran karbon ato- 
muna baglamr. Ara iiriin olan bromonyum iyonundaki baglanma asimetrikXir (onceki 
9er9eveli kisma bakiniz). 01duk9a fazla siibstitiie olmus. karbon atomu, daha kararh kar- 
bokatyona benzediginden daha biiyiik pozitif yuk ta§ir. Sonu9 olarak, su, oncelikle bu 
karbon atomuna atak yapar. Birincil karbon atomuna olan atak daha az sterik engelli ol- 
sa bile, u^iincul karbon atomundaki daha biiyiik pozitif yuk, daha diis.uk serbest aktif- 
le§me enerjili bir yola imkan saglar. 



H,C 9^ .. 9 H 2 

C=CH, J^=± CHj— C— CHg : °^» CH 3 — C — CH,Br 

H 3 C Br CH, 



-H" 



> CH 3 - 



C— 



CH 2 Br 



CH 3 

(%73) 



Problem 8.1 I 



>• Eten gazi, brom ve sodyum kloriiriin bir sulu 96zeltisinden ge9irildiginde tepkime- 
nin urunleri BrCH 2 CH 2 Br, BrCH 2 CH 2 OH ve BrCH 2 CH 2 Cl'dir. Her bir urunun nasil 
olu§tugunu mekanizmalanyla yazarak gosteriniz. 




Bisiklo[4.1.0]heptan 



8.9 Iki Degerlikli Karbon Bile^jklerj: 
Karbenler 

Karbonun, yalniz iki hag olu§turdugu bir grup bile§ik de vardir. Bu notr, iki degerlikli 
karbon bile§ikleri karbenler olarak adlandinlirlar. Karbenlerin pek 90gu, yalnizca kisa 
siire var olabilen olduk9a kararsiz bile§iklerdir. Karbenler olu§ur olu§maz hemen bir ba§- 
ka molekiille tepkimeye girerler. Karbenlerin tepkimeleri ozellikle ilgin^tir, ^iinkii bu 
tepkimeler bir 90k durumda farkedilebilir bir stereoozgu ozellik gbsterirler. Karbenle- 
rin tepkimeleri, Q9 iiyeli halkah bile§iklerin eldesinde geni§ olgiide kullanilir. 

8.9A Metilenin Yapisi ve Tepkimeleri 

En basit karben, metilen (CH 2 ) olarak adlandinlan bile§iktir. Metilen, 90k zehirli sari 
bir gaz olan diazometamn (CH 2 N 2 ) bozunmasiyla elde edilir. Bu bozunma tepkimesi, 
diazometanin lsitilmasiyla (termolizle) veya onun sogurabilecegi bir dalga boyundaki 
i§ikla i§inlamayla (fotolizle) ger9ekle§tirilir. 
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■ CB^-Ni ^^ :CH 2 + :N=N: 

Diazometan Metilen Azot 

Diazometanin yapisi ger9ekte U9 yapinin bir rezonans melezidir. 

- + +--..+ 

:CH 2 — N=N--<— ► CH 2 =N=N:^— ►:CH 2 — N = N: 

1 n in 

Biz, diazometanin bozunmasim gostermek icin rezonans yapisi I'i sectik, giinkii meti- 
len ve molekiiler azotun olu§umuyla sonuclanan karbon-azot baginin heterolitik kinl- 
masi I ile kolayca gosterilebilir. 

Metilen, ikili baga katilmak suretiyle alkenlerle tepkime vererek siklopropanlar olu§- 
turur. 

\ / \ / 

C=C + = CH, ► C— C 

/ \ " / \/ \ 

c 

H /X H 
Aiken Metilen Siklopropan 

8.9B Diger karbenlerin Tepkimeleri: Dihalokarbenler 

Dihalokarbenler, alkenlerden siklopropan tiirevlerinin sentezinde de sikca kullandirlar. 
Dihalokarbenlerin bir 90k tepkimesi stereoozgudur. 



R H 

R*« *H H ^ ^>R 

J.c=cL + : cci, — ► c c 

H^ ^R \ / 



h 



CI CI 



:CX 2 katilmasi stereoozgudur. 

Eger, alkenin R gruplan trans 

ise, bunlar iiriinlerde de trans 

olacaktir. (Eger, alkil gruplan 

basjangi^ta cis olsalardi, 

bunlar iiriinde de cis 

olacaklardi.) 



Diklorokarben, kloroformdan hidrojen kloriiriin elementlerinin a aynlmasiy\a sen- 
tezlenebilir. Bu tepkime, alkil halojeniirlerden alkenlerin sentezlendigi /3 aynlma tep- 
kimelerine benzer (Altboliim 6.16). 

R — 6:K + +H:CCI 3 ±Z=^ R— 6:H + :CCI 3 +K + ► :CC1 2 +:Q: 

yava$ 

Diklorokarben 

Bir P hidrojenine sahip bile§ikler, ozellikle /? aynlmasiyla tepkime verirler. /J Hidro- 
jeni bulundurmayan, fakat a hidrojenine sahip bilesjkler (kloroform gibi) ise a aynl- 
masiyla tepkime verirler. 

Qe§itli siklopropan turevleri, alkenlerin varhginda diklorokarben olu§turularak ha- 
zirlanmisjardir. Ornegin sikloheksen. kloroformun potasyum ter-butoksitle etkile§tiril- 
mesiyle olu§an diklorokarbenle tepkime vererek bir bisiklik (iki halkali) iiriin olu§turur. 



KOQCH,), 




CHCl, 




7,7-Diklorobisiklo[4.1.0Jheptan 

(%59) 
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8.9C Karbenoitler: Simmons-Smith Siklopropan Sentezi. 

Yararh bir siklopropan sentezi, Dupont SJrketi'nden H. E. Simmons ve R. D. Smith ta- 
rafmdan geli§tirilmi§tir. Bu sentezde, diiyodometan ve bir cinko-bakir ikilisi bir alken- 
le birlikte kan§tirihr. Diiyodometan ve cinko tepkime vererek, karbenoit olarak 
adlandinlan karbene benzeyen bir tiir olu§turur. 

CH 2 I 2 + Zn(Cu) ► TCH 2 ZnI 

Bir karbenoit 

Daha sonra, olu§an bu karbenoit. bir CH 2 grubunun dogrudan ikili baga stereoozgii ka- 
tilmasina neden olur. 

Problem 8.12 ► A§agidaki tepkimelerin her birinden hangi uruniin olu§acagini umuyorsunuz? 

. . t ._... KOC(CH,), 

(a) trans-2-Butca ^> 

CHC1, 

KOC(CH,), 

(b) Siklopenten ^> 

CHBr, 

CELL/Zn(Cu) 

(c) c/j-2-Buten — ". ► 

dietil eter 



Problem 8.13 >" Sikloheksenden ba§layarak ve herhangi diger ihtiyag duyulan reaktifleri kullanarak, 
7.7-dibromobisiklo[4, l.OJheptanin sentezini tasarlaymiz. 



Problem 8.14 




Siklupentene osmiyum 
tetraoksit katilmasi 



> Sikloheksenin 1,1-diiyodoetan ve bir cinko-bakir ikilisiyle etkile§tirilmesi iki izo- 
merik iiriinun olu§masina yol acar. Bunlarm yapilan nasildir? 

8.10 ALKENLERIN YUKSELTGENMESh 
SiN HiDROKSiLLEME 

Alkenler, karbon-karbon ikili baginin yiikseltgendigi bir takim tepkimeye ugrarlar. Or- 
negin, potasyum permanganat ve osmiyum tetraoksit, alkenleri, glikoller olarak adlan- 
dinlan 1,2-diollere yiikseltgemek icin kullanilabilirler. 

CH 2 =CH 2 + KMn0 4 ^ Q » H,C— CH 2 

OH OH 

Eten 



1,2-Etandiol 
(etilen glikol) 



CH,CH=CH, 



Propen 



(1) OsOn piridin 



(2) Na,SO,/H,0 veya NaIISOj/11,0 



► CH 3 CH— CH 2 

OH OH 

1,2-Propandiol 
(propilen glikol) 



8.I0A Alkenlerin Sin Hidroksillenmesinin Mekanizmasi 

Glikollerin. permanganat iyonu ve osmiyum tetraoksitle yiikseltgenme yoluyla olu§umla- 
nnin mekanizmalari, once halkali ara iiriinlerin olu§umunu i?erir. Daha sonra, birka? ba- 
samakta oksijen-metal baginda kopma meydana gelerek (a§agidaki tepkimelerde kesikli 
gizgilerle gbsterildigi gibi) sonunda glikol ve Mn0 2 veya osmiyum metali olu§ur. 
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/ c=c x 

+ 



o o 



— c- 



c 



x° 



°x 

Mn 

S \ 

o o 



OH- 



H.O 

birkae 
basamak 



>— c 



OH 

+ 
MnO, 



c— 

OH 



c=c ..,, 

/ \ pinclin 



+ 



O O 



>— c— c 



NaHSO, 



/ \ 

°x x° 

/*\ 

o o 

Bir osmat ester i 



H,() 



►— c — c— 

OH OH 

+ 
Os 



Bu tepkimelerin meydana geli§ §ekli sin hidroksilleme tiiriindedir. Siklopentenin (baz 
icerisinde) soguk seyreltik potasyum permanganat veya osmiyum tetraoksit (ardindan 
NaHSO, veya Na 2 SO, ile etkile§tirilir) ile tepkimesinde bu durum kolayhkla gorulebi- 
lir. Her iki durumda da uriin cis-\ ,2-siklopentandioldiir. (c/5-l,2-Siklopentandiol bir me- 
zo bile§igidir.) 




+ MnO 



soguk 



B 


V 


O 





\ 


X 


,IVn 


// 
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O 


o-J 



H : Q 
OH- 




OH 



OH 



cis-1 ,2-Siklopentandiol 
(bir mezo bile§igi) 




+ Os0 4 



25°C 



pridin 







() 


\ 


/ 


Cis 


// 


\ 


o 


o 



OH 



OH 



ds-l,2-Siklopentandiol 
(bir mezo bilesjgi) 

Sin hidroksillemede kullanilan iki reaktiften osmiyum tetraoksit daha yuksek verim- 
lidir. Bununla birlikte, osmiyum tetraoksit oldukca zehirlidir ve 90k pahalidir. Bu ne- 
denle geli^tirilen yontemler Os0 4 'iin bir ortak yiikseltgeyiciyle birlikte katalizor olarak 
kullamlmasina imkan verir.* Potasyum permanganat 50k gliclli bir yukseltgeyici mad- 
dedir ve Altboliim 8. 1 1 'de gorecegimiz gibi, glikoliin daha ileri yukseltgenmesine ko- 
layhkla neden olabilir. Tepkimeyi yalniz hidroksillemeyle smirlamak cogunlukla zordur. 
fakat genellikle soguk, seyreltik ve bazik potasyum permanganat ^ozeltilerinin kullanil- 
masi denenir. Oyle olmasina ragmen, uriinlerin verimi bazen 90k dii§uktiir. 



* Osmiyum tetraoksit ve kiral ligandlar kullanarak 1.2-diol olusumu icin bir enantiyosecimli katalitik i§lem 
a5iklanmi§tir. (Bkz. Corey, E. J.; Noe, M. C, ve arkada§lan, J. Am. Chan. Sac, 1996, 118, 319-329 ve 
Nelson, D. W.; Sharpless, K. B.. ve arkadaslan. ./. Am. Chem. Soc. 1997. 119. 1840-1858.) 
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Problem 8.15 ^ Bir alkenden ba§layarak a§agidakilerden her birinin sentezini tasarlayiniz: 

CH 3 CH 2 CH 3 

/^xLoH ,-^^OH 

(a)[ (b) <f (c) nil 

^|*OH ^TOH H OH 

CH 3 H 

(ve enantiyomeri) (ve enantiyomeri) 



Problem 8.16 



►" A§agidaki olaylan aciklayimz: (a) (Z)-2-Butenin piridin icerisindeki Os0 4 ve son- 
ra NaHS0 3 ile etkile§tirilmesi optikce aktif olmayan ve enantiyomerlerine yanla- 
mayan bir diol verir. (b) (£)-2-Butenin Os0 4 ve sonra NaHS0 3 ile etkile§tirilmesi 
optikce aktif olmayan fakat enantiyomerlerine yanlabilen bir diol verir. 

8.1 I ALKENLERIN YUKSELTGEMELi BOLUNMESi 

Monosiibstitiie karbon atomlu alkenler sicak bazik permanganat qozeltileriyle yukselt- 
generek karboksilik asitlerin tuzlarina boliiniirler. Bu tepkimeyi, cis- veya trans-2-bii- 
tenin her ikisinin de yiikseltgenerek iki mol asetat iyonuna boliinmesiyle gosterebiliriz. 
Bu tepkimede ara uriin bir glikol olabilir ve bu da karbon-karbon baginin boliinmesiy- 
le daha ileri bir yiikseltgenmeye ugrar. 



CH 3 CH 



=CHCH, 



KMnQ 4 , OH', H 2 



> 2 CH,C 



/ 

\ 



.0 



2 CH,C 



.0 



O- OH 

(cis veya trans) Asetat iyonu Asetik asit 

Yiikseltgenme tamamlandiktan sonra kan§imin asitlendirilmesi 2-biitenin her bir molii 

ba§ina iki mol asetik asit olu§turur. 

Herhangi bir 1 -alken molekuliinde, uctaki CH, grubu, sicak permanganat cozeltisiy- 

le tamamen karbondioksit ve suya yiikseltgenir. Bir ikili bagdaki disiibstitue bir karbon 

\ 
atomu, bir ketonun C=0 grubuna ddnu§iir (Altboliim 2.10). 



/ 
CH, 

I . 

CH 3 CH 2 C==CH 2 



(1) KMn0 4 .OH- 
isi 

(2) H,O t 



CH, 



>CH,CH,C=0 + 0=C=0 + H 2 



Alkenlerin yiikseltgemeli bdliinmesi, bir alken zinciri veya halkasindaki ikili bagin 
yerinin belirlenmesinde kullamlmaktadir. Muhakemeye yonelik bu isjem, bizim geriye 
doniik sentetik analizde yaptigimiz gibi, geriye dogru du§linmemizi gerektirir. Burada, 
iiriinden ^lkarak, bu uriinleri verebilen reaktanta dogru geriye gitmemiz gerekir. A§agi- 
daki orneklerle, bunun nasil yapilabildigini gorebiliriz: 



Ornek Problem 



C 8 H 16 kapali formiiliine sahip bilinmeyen bir alkenin sicak bazik permanganat cozel- 
tisiyle yukseltgendiginde bir ii? karbonlu karboksilik asit (propanoik asit) ve bir be§ 
karbonlu karboksilik asit (pentanoik asit) verdigi bulunmu§tur. Bu alkenin yapisi na- 
sildir? o O 



C H, 



(l)KMn0 4 ,H,0, 
OH', isi * 

(2) H,0 + 



► CH 3 CH 2 C— OH + HO 
Propanoik asit 



-CCH 2 CH2CH 2 CH 3 
Pentanoik asit 
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Cevap: Yiikseltgemeli boliinme a§agidaki gibi meydana gelmelidir ve bilinmeyen alken de 
cis- veya ?ra/?5-3-okten olmahdir. 



( 



Boliinme burada 
meydana gelir 



O 



o 






(1) KMn0 4 ,H 2 0, 

CH 3 CH,CH==f=CHCHXHXH,CH, m °"~; U1 ► CH 3 CH 2 C— OH + HO— CCH 2 CH,CH 2 CH 3 



Bilinmeyen alken 
(cis- ya da frans-3-okten) 



(2) H 3 <T 



Ornek Problem 

C 7 Hi2 kapah formiiliine sahip bilinmeyen bir alken, sicak bazik Kmn0 4 cozeltisiyle 
yukseltgendiginde, asitlendirildikten sonra, yalmz a§agidaki iirunii vermektedir: 

O O 

(l)KMn0 4 ,H 3 0. 

22^!* ► CH,CCH,CH 2 CH 2 CH,C— OH 

^ l2 (2)H,0* 3 2 *2 2 2 



Cevap: Uriin reaktantla aym sayida karbon atomu icerdiginden, akla yatkin tek acik- 
lama, reaktantm bir halkada bulunan bir ikili baga sahip oldugudur. Bu ikili bagm 
yiikseltgemeli boliinmesi halka acilmasina yol agar. 



Bilinmeyen alken 
(1-metilsikloheksen) 



(1) KMn0 4 , H,0, 
OH'.isi 

(2) H 3 + 



O 



O 



CH,CCH,CH,CH ? CH,C— OH 



8.1 I A Alkenlerin Ozonlanmasi 

Bir alkenin ikili baginin yerinin belirlenmesi icin daha cok kullamlan bir yontem ozon 
(0 3 ) kullanimim icerir. Ozon, alkenlerle §iddetlice tepkimeye girerek, ba§langiq ozo- 
nurleri olarak adlandinlan kararsiz bile§ikleri olu§turur ki bu molekiiller de kendiligin- 
den (ve genellikle giiriiltulu bir bicimde) cevrilmeye ugrayarak ozoniirler olarak bilinen 
bile§ikleri verirler. 



I Tepkime igin Bir Mekanizma 



? = 

: Bir Alkenden Ozontir Olu$umu 



C=C - 

:0<^>q 



II 

= 






0: H 



Ozon, alkene katdarak bir 
ba§langic ozoniirii olu^turur. 



— C-rC 

/V-a 

Baslangic ozoniirii 

Ba§langi£ ozoniirii pai calan 



,<^ 



= 



l^ 



/ 



!<?-<$ N 



Bu parcalar yeniden bii 



c c 

= 0—0 = 
Ozoniir 
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Bu gevrilme tepkimesinde, basjangic ozoniiriin etkin par^alara ayn§tigi ve bu parcala- 
nn da yeniden birle§erek ozoniirii olu§turdugu diisiinulmektedir. 

Ozonurler, kendiliklerinden. cok kararsiz bile§iklerdir ve dii§uk molekiil kiitleli ozo- 
niiiler cogu kez cok §iddetli patlarlar. Bu ozellikten dolayi, bunlar genellikle izole edil- 
mezler, fakat cinko ve asetik asit (HOAc) ile etkile§tirilerek dogrudan indirgenirler. Bu 
indirgeme Qriinleri. guvenli bir sekilde izole edilebilen ve yapilan belirlenebilen karbo- 
nil bile§ikleridir (ya aldehitler ya da ketonlardir, bkz. Altboliim 2.10). 

\ /4\ / HOAc \ .. - / 

C C + Zn ► C=0 + 0=C + Zn(HOAc), 

/\ /\ / - - \ 

:0 — O: 

Ozoniir Aldehitler ve/veya 

ketonlar 
Ozonlama iglemini, karbon-karbon ikili baginin a§agidaki §ekilde parcalanmasi icin 
cinko ve asetik asitle indirgeme izler. 

R R" 



R 


R" 


\ 


i / 


O 


^C 


/ 


1 \ 


R' 


H 



(2) Zn/HOAc / \ 

R' H 

Ikili baga bagh bulunan bir — H'nin. permanganatla yiikseltgemede oldugu gibi — OH'ye 
yukseltgenmedigine dikkat ediniz. A§agidaki ornekleri, bu surecin tamaminin bir gos- 
terimi olarak gozonline aliniz. 

CH, CH 3 O 

I ,. (1) 0,,CH,CL, -78°C 

CH,C^CHCH, m Zn/H0A ; ►CH 3 C=0 + Cll.CH 

2-Metil-2-biiten Aseton Asetaldehit 

CH, CH 3 O O 

(1) 0,.CH,CU. -78°C 

CH,CH— CH=CH, (2)Z ^ 0Ac ► CH,CH— CH + HCH 

3-Metil-l-biiten Izobiitiraldehit Formaldehit 



Problem 8.17 ^ Ozon ve daha sonra cinko ve asetik asitle etkile§tirildiginde a§agidaki iiriinleri ve- 
rebilecek olan alkenlerin yapilarim yazimz. 

(a) CH3COCH, ve CH 3 CH(CH 3 )CHO 

(b) Yalniz CH,CH,CHO (bir mol alkenden 2 mol olu§ur) 

c) [ V=0 ve HCHO 



8.12 ALKINLERE BROM VE KLOR KATILMASI 

Alkinler de alkenlerin yaptiklan gibi klor ve broma kar§i ayni tiir tepkimeleri verirler: 
Alkinler de katilma tepkimesi verirler. Bununla birlikte, alkinlerle olan katilmalar, et- 
kilestirdigimiz halojenin mol sayisina bagh olarak bir veya iki defa gerceklesebilir. 

Br, \ / Br, L JL 

CClj / \ CC1 4 

Br Br Br 

Dibromoalken Tetrabromoalkan 
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CI CI C1 

— ' ': „ \ / CI, ^ I I 

C = C CCI 4 * / C C \ CC1, * c 9 

CI I' 

CI CI 

Dikloroalken Tetrakluroalkan 

Bir dihaloalkenin elde edilmesi basitce bir esdeger mol halojenin katilmasiyla mumkiin- 
diir. 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C = CCH 2 OH Br :" mo " » CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CBr = CBrCH 2 OH 

°° c4 (%80) 

Klor ve bromun alkinlere katdmasinin cogu anti katdmadir ve frarts-dihaloalkenleri olu§- 
tururlar. Ornegin. bromun asetilendikarboksilik asite katilmasi, %70 verimle nans- izo- 
mer verir. 

HO,C Br 

Br, \ / 

H0 2 C — C=C— C0 2 H-^> C=C 

Br C0 2 H 

Asetilendikarboksilik (%70) 

asit 

Alkenler, elektrofilik reaktiflerin (Br 2 , Cl 2 veya HC1 gibi) katilmalarina karsj alkin- •< Problem 8.18 
lerden daha etkindirler. Alkinler ile bu elektrofilik reaktiflerin aynilannin bir e§de- 
ger mold etkile§tirildiginde katilmayi "alken basamaginda" durdurmak kolaydir. Bu 
durum mantiksiz gibi gorunmektedir, fakat oyle degildir. Bunu aciklayimz. 



8.13 Alkinlere Hjdrojen Halojenur Katilmasi 

Alkinler, kullanilan hidrojen halojeniiriin bir veya iki e§deger mol olup olmadtgina bag- 
li olarak hidrojen kloriir ve hidrojen bromiirle tcpkime verirler ve haloalkenleri veya 
ikiz dihalojeniirleri olustururlar. Her iki katilma da yer secimlidir ve Markovnikov 
kuralim takip eder: 

H H X 

_c= c --^ \=c y -^ -C-C- 
/ \ II 

x H X 

Halualkan /A/z-Dihalojeniir 

Hidrojen halojentiriin hidrojen atomu, en fazla hidrojen atomu bulunduran karbon ato- 
muna baglamr. Ornegin, 1 -heksin bir e§deger mol hidrojen bromiirle yava§ca tepkime- 
ye girerek 2-bromo- 1 -heksen ve iki e§deger mol hidrojen bromiirle 2.2-dibromoheksan 
olu§turur. 

Br 

HBr HBr 

C 4 H,C=CH ► C 4 H,— C=CH, ► C 4 H g — C— CH, 

Br Br 

2-Bromo-l-heksen 2,2-Dibromoheksan 

Bir alkine HBr katdmasi, sulu hidrojen bromtir yerine asetil bromiir (CH,COBr) ve 
alumina kullanilarak daha kolay gercekle§tirilebilir. Bir HBr kaynagi olarak davranan 
asetil bromiir, aluminayla tepkimeye girerek HBr'yi olusturur. Kan§imda aliiminanin 
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varligi tepkimenin hizini arttinr (Altboliim 8.2). Ornegin, bu yontem kullanilarak 1 -hep- 
tin iyi bir verimle 2-bromo- 1 -heptine d6nii§tiiriilebilir. 

Br 

C 5 H..C=CH nu -g . ... . ► C=CH, 

5 " CH,COBr/alumina / 2 

CH 2 CU r H 

(%82) 

Tepkime kan§iminda peroksitler bulundugunda hidrojen brom iiriin alkinlere katil- 
masi anti-Markovnikov katilmasi §eklinde gercekle§ir. Bu tepkimeler serbest radikal me- 
kanizmasi iizerinde yiiriir (Altboliim 10.9). 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C = CH er ^- Uer » CH 3 CH,CH 2 CH 2 CH= CHBr 

(%74) 
Alkinlere su katilmasi, ketonlann sentezinde bir yontem olarak, Altboliim 16.5'te tarti- 
§ilmi§tir. 

8.14 ALKlNLERiN YUKSELTGEMELi BOLUNMESi 

Alkinlerin, ozon veya bazik potasyum permanganatla etkile§tirilmesi karbon-karbon U9- 

lii baginin kirilmasma neden olur. Burada olu§an iiriinler karboksilik asitlerdir: 

(1)0 3 
R — C=C— R — - — ► RCO,H +R'CO,H 

(2) HOAc 
veya 

(l)KMn0 4 ,OH~ 

R — C = C — R' — — ► RC0 2 H + R'C0 2 H 

(2)H 

Problem 8.19 ^ A veB alkinleri. C 8 H| 4 molekiilformiilune sahiptir. Bile§ik A veyaB, birmetalka- 
talizor varliginda a§in hidrojenle etkile§tirilirse oktan olu§ur. Bir C bile§iginin 
(C 8 H i2 ) de benzer §ekilde etkile§tirilmesi C 8 H, 6 formiiliine sahip bir iiriin verir. Al- 
kin A'mn once ozon ve daha soma asetik asitle etkile§tirilmesi tek bir iiriin, 
CH,CH 2 CH 2 C0 2 H olu§turur. Alkin C'nin de once ozon ve daha sonra suyla etki- 
le§tiTilmesi yine tek bir iiriin, H0 2 C(CH 2 ) 6 C0 2 H verir. B bilesjginin IR spekturu- 
munda ~3300cm"' 'de bir sogurmasi vardir. A, B ve C bile§ikleri nelerdir? 

8. I 5 SENTETiK STRATEJILERiN YENIDEN 
G6ZDEN GE^iRiLMESi 

Bir sentezin planlanmasinda, birbiriyle ilgisi olan dort durumu goz oniine almaliyiz: 

1. Karbon iskeletinin olu§turulmasi 3. Konum kimyasimn kontrolii 

2. Fonksiyonel gruplarmin birbirine d6nu§tiiriilmesi 4. Stereokimyamn kontrolii 
Daha onceki kisimlarda, sentetik stratejilerin ilk ikisi hakkinda bazi deneyimler edin- 

mi§tiniz. Altboliim 4.20'de, geriye dogru sentetik analiz du§uncesi ve bu tiir dii§iincenin 
alkan ve sikloalkanlarin karbon iskeletlerinin yapisina nasil uygulandigiyla kar§ila§timz. 
Altboliim 6.15'te ise, fonksiyonel griiplann birbirine doniisiimlerinin anlamim ve ntik- 
leofilik yer degi§tirme tepkimelerinin bu ama9la nasil kullanildigini ogrendiniz. Diger 
altbolumlerde de belki farkina varmadan, karbon iskeletlerini kurmak ve fonksiyonel grup- 
lann birbirine dbnu§tiirtilmesim ger9ekle§tirmek igin olan temel yontemleri bilgilerini- 
ze eklemeye basladimz. §u an, ogrendiginiz turn tepkimeler icin, ozellikle bunlann 
sentezlere uygulamalanni not etmek Uzere bir kart dosyasi olu§turmaya ba§lamanin tarn 
zamamdir. Bu dosya, sizin Organik Sentezler icin Alet Takiminiz olacaktir. 
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§imdi, bazi yeni orneklere bakacagiz ve sentezin bu dort a§amasmin hepsini plani- 
miza nasil ekleyecegimizi gorecegiz. 

Iki veya daha az karbon atomlu bile§iklerden cikarak 2-bromobiitanin sentezini tasar- 
lamamizi isteyen bir problemi ele aim. Bu sentez, gorecegimiz gibi, karbon iskeletinin 
olu§turulmasini, fonksiyonel gruplann birbirine d6nu§turulmesini ve konum kimyasimn 
kontrolunu icerir. 

Geriye dogru dii§iinerek ba§liyoruz. 2-Bromobiitani hazirlamamn bir yolu, 1-biitene 
hidrojen bromiir katmaktir. Bu fonksiyonel gruplann birbirine d6nu§umunun konum kim- 
yasi Markov nikov katilmasi olmalidrr. 

Geriye Dogru Sentetik Analiz 

CH 3 CH,CHCH 3 => CH 3 CH ? CH=CH 9 + H— Br Markovnikov 

katilmasi 

Br 
Sentez 

CH 3 CH 2 CH=CH 2 + HBr ^^ > CH 3 CH 2 CHCH 3 

Br 

Hatirlatma: Acik ok, hedeflenen molekiilii ba§langic maddeleriyle ili§kilendiren ge- 
riye dogru sentez i§lemini gostermek icin kullanilan bir semboldiir. 

Hedeflenen molekul ? oncii maddeler 

Daha sonra, karbon iskeletini iki veya daha az karbon atomlu bile§iklerden yapma- 
miz gerektigini akilda tutarak, 1-biitenin sentezi i$in bir yol du§iinmeyi deneriz. 

Geriye Dogru Sentetik Analiz 

CH 3 CH 2 CH = CH 2 ^^ CH 3 CH,C=C— H + H 2 
CH 3 CH 2 C=CH =^ CH 3 CH 2 Br + NaC=CH 
NaC=CH^^ HC=CH + NaNH, 



Sentez 



l*\ 1^ \ siviNH, 

HC=C— H + Na + -NH 2 _ 330C » HG=C:~Na H 



CH 3 CH 2 -^Br + Na + - = C=CH S ^"" 3 » CH 3 CH 2 C=CH 

CH 3 CH 2 C=CH + H 2 N ' 2B (P ~ 2 ' > CH 3 CH,CH=CH 2 

Geriye dogru sentetik analize bir yakla§im. geriye dbniik sentetik bir adimi, bag- 
lardan birinin "kopmasi" olarak du§iinmektir (Altbblum 4.20A).* Ornegin, yuka- 
ndaki sentezde onemli bir basamak, yeni bir karbon-karbon baginin olu§tugu 
basamaktir. Bu, geriye dogru sentetik olarak a§agidaki §ekilde gosterilebilir: 

CH 3 CH 2 — C=CH^ CH 3 CH 2 + -:C=CH 



* Bu yakla§imin olduk9a aynnlili bir uygulamasi icin a§agida verilenleri okuyabilirsiniz: Warren S. 
Organic Synthesis, The Disconnection Approach; New York, 1982, ve Warren, S., Workbook for Organic 
Synthesis. The Disconnection Approach; Wiley; New York, 1982. 
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Bu aynlmanin parcalan, bir etil katyonu ve bir etiniir anyonudur. Bu parcalar. e§ler 
olarak adlandinlir. Bu e§leri gormek. a§agidaki sonuclara ula§mamiza yardunci olur. 
"Teorik olarak, bir etil katyonuyla bir etiniir anyonunu birle§tirerek 1-biitin molekii- 
liinii sentezleyebiliriz." Bununla birlikte, karbokatyonlann ve karbanyonlann labora- 
tuvar dolaplanmizda, §i§elerde bulunmadigini da biliyoruz. ihtiyac duydugumuz §ey, 
bu e§lerin sentetik e§degerleridir. Bir etiniir iyonunun sentetik e§degeri sodyum eti- 
niirdur. ciinkii sodyum etiniir bir etiniir iyonu (ve bir sodyum katyonu) icerir. Bir etil 
katyonun sentetik e§degeriyse etil bromiirdur. Bunun dogrulugunu anlamak icin a§a- 
gidakiler gibi mantik yiiriitiiriiz: Eger, etil bromiir bir S N 1 tepkimesiyle etkile§seydi, 
bu tepkimede bir etil katyonu ve bir bromiir iyonu olu§urdu. Bununla birlikte. etil bro- 
miiriin, birincil halojeniir oldugundan. S N 1 tepkimesiyle tepkimeye gormesinin miim- 
kiin olmadigim biliyoruz. Etil bromiir, sodyum etiniir gibi kuvvetli bir niikleofille S N 2 
tepkimesi verir ve bu tepkimede olu§an iiriin, bir etil katyonunun sodyum etinurle tep- 
kimesinde elde edilen iiriinle aymdir. Bu nedenle, bu tepkimede etil bromiir, bir etil 
katyonunun sentetik e§degeri olarak i§lev goriir. 



Stereokimyasal kontrol gerektiren bir sentezi diger bir ornek olarak ele alahm: Iki 
veya daha az karbon atomlu bile§iklerden, enantiyomerik 2,3-biitandiollerin, {2R.3R) 2,3- 
biitandiol ve (2,S,3S)-2,3-biitandiolun sentezi. 

Burada (Problem 8.16'yi hatirlayin), bu enantiyomerlere ula§mada son basamagin 
/ra«5-2-biitenin sin-hidroksillenmesi oldugunu goruriiz. 

Geriye Dogru Sentetik Analiz 



CH, 

HOv ? > H 
C 



CH 



H 



k c 



OH 



CH, 



.C- 
CH// 
H 



OH 



(R,R) 
Enantiyomerik 2,3-biitandiolier 



Alkenin 



CH 3 
H v ! > OH 



HO i^ H 

CH, 



HO 



HO 



(S,S) 



her iki 

„ yiiziinde sin 

i*,-,,, hidroksilleme 
*>(_ri 3 



V'CH, 
H 



HCH, 

v 

c 

c 

A 

H,CH 
trans-2- 
Biiten 



Sentez 



HCH 3 
C 
C 

A 

H 3 CH 
fran.s-2-Buten 



HO 



ID OsO, 



12) NaHSO,,H,0 



CH 3 

^C^ 



H^ I ^OH 

CH, 



H 



CH, 



OH 



HO^ A ^H 
CH 3 

(S,S) 



(R,R) 
Enantiyomerik 2,3-biitandioller 



Bu tepkime stereoozglidur ve istenilen enantiyomerik 2,3-biitandiollerin bir rasemik ya- 
pisini olusUirur. 
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Daha sonra trans-2-butenm sentezi; sivi amonyak i^erisinde metalik lityumla 2-bii- 
tinin etkile§tirilmesiyle gergeklegtiri le bi 1 i r. Bu tepkime yardimiyla hidrojenin anti katil- 
masi bize ihtiyac duydugumuz trans iiriinii verir. Bu tepkime, stereosecimli tepkimenin 
bir brnegidir. Bir stereosecimli tepkime, reaktifin kiral olmasinin gerekmedigi (bir al- 
kinin kullanildigi durumdaki gibi), fakat tepkimede urtinun bir stereoizomerik §eklinin 
(veya mumkun olanlann arasindan stereoizomerlerin belirli bir alt serisinin) ya tek ya 
da baskin olarak olustagu tepkimedir. Stereosecimli ve stereobzgii tepkimeler arasinda- 
ki farka dikkat ediniz. Stereobzgii bir tepkime, reaktantin belirli bir stereoizomerik §ek- 
li kullanildigi nda. tiriinun bir stereoizomerini tek olarak ya da baskin olarak olu§turan 
tepkimedir. (Buttin stereobzgii tepkimeler stereosecimlidir. fakat tersi genellikle dogru 
degildir.) 



Geriye Dogru Sentetik Analiz 
HCH 3 

V 

c 



A 

H 3 CH 
trans-2-Biiten 

CH, 

C 

C 

CH, 

Minim 



Sentez 



katilma 



1 1 1 Li. EiNH, 

(2)NHjCI 
Hj'nin anti 
kaiilmasi 



CHg 

c 
c 

CH 3 
2-Biitin 



E|CH 3 

C 

II 

c 
A 

H,C H 
trans-2-biiten 



+ H 2 



Son olarak, propinden, oncelikle propinin sodyum propinure donii§tiirulmesi ve ar- 
dindan sodyum propinuriin metil iyodiirle alkillenmesiyle 2-biitini sentezleyebiliriz. 

Geriye Dogru Sentetik Analiz 

CH,— C=C-f CH, s.CH 3 — C=C=-Na + + CH 3 — I 



Sentez 



CH,— C=C:-Na^ 



CH,— C=C— H + NaNH 2 



CH -C=C-H %™"*" N S CH -C^C-CH, 



Son olarak, etinden propini sentezleyebiliriz: 

Geriye Dogru Sentetik Analiz 

H— C=C-KH, => H— C=C = -Na + + CH 3 — I 
Sentez 

„ ~ _ .. (l)NaNH,/siviNH, 

H— C=C— H — % -+ CH,— C=C— H 

(2) CH,I 



it 



imyasi 



Kolesterolun Biyosentezi: Dogadaki Mukemmel 
ve Bildik Tepkimeler 



JXol 



jlesterol; kortizon, estradiol ve testosteronun biyokimyasal ba§langi9 maddesidir. 
Ger9ekte kolesterol, viicuttaki steroid hormonlannin tamamimn ve safra asitlerinin kay- 
nagidir (Altboliim 23.4). Kolesterolun biyosentezi, biyokimyada bilinen bir 90k giizel 
ve ilgi 9ekici metabolik donusumiin bazilanni i9erir. Bu sentez, enzimlerin sentetik iis- 
tiinlugiiniin ilk ornegidir ve organik kimya 9ah§malan sirasmda gozden ka9inlmama- 
si gereken bir biyokimyasal ba§aridir. 

Bizim gahsmalanmiz, kolesterolun son halkali olmayan ba§langi9 maddesi olan sku- 
alen noktasinda kolesterolun biyosentezine katilacaktir. Skualen, 30 karbona sahip dog- 
rusal bir polialken zincirinden olu§mu§tur. Skualenden elde edilen ilk halkali ba§langi9 
maddesi lanosteroldiir ve bir dizi olaganustii enzim katalizli katilma tepkimesi ve doit 
birle§ik halka ve yedi stereomerkez olu§turan 9evrilmelerle olusur. Teorik olarak, lanos- 
teroliin iskeletine sahip bir yapi i9in 2 7 (veya 1 28) stereoizomer miimkundur, fakat bu 
enzimatik tepkime yalnizca tek bir stereoizomer olu§turur. Bu tepkimeleri §imdi aynn- 
tili olarak inceleyecegiz. Burada kapsanan molekiiller karma§ik olsalar da, organik kim- 
ya 9ah§malarimzda heniiz ogrendiginiz §eyler arasinda olduklanndan, onlarm 
biyosentezlerinin arkasinda, kolayca farkedilebilen kimyasal ilkeleri bulacaksmiz. 




H 3 C CH 3 



Skualen 



Lanosterol 



/ 




Kolesterol 
Skualenin Polialken Halkalanmasiyla Lanosterol Olufturulmasi 

Skualenden lanosterole olan donii§umlerin olaganiistii dizisi, skualenin 2,3-ikili ba- 
gimn, (35)-2,3-oksidoskualeni [2,3-epoksit de denir (bir epoksit, U9 uyeli halkali bir eter- 
dir, bkz. Altboliim 11.18)] olu§turmak uzere enzimatik yiikseltgenmesiyle ba§lar. Bu 
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£ali§ma Problemi 



noktada, alkene, iic boyutlu olarak du§unuldiigunde sandalye -kayik- sandalye konfor- 
masyonu olarak adlandinlan konformasyonel §ekiller uzerinden ilerleyen bir seri katil- 
ma tepkimesi basjar (a§agidaki §emaya bakiniz). (3S)-2,3-oksidoskualenin, skualen 
oksidosiklazla protonlanmasi oksijene formal bir pozitif yiik kazandmr ve onu iyi bir 
aynlan grup haline d6nU§tiirur. Bu protonlanmi§ epoksit, iiciinciil karbonda (C 2 ) elekt- 
ron eksikligine neden olur (bir iicunciil karbokatyona benzeterek) ve C 2 , skualen zinci- 
rindeki C 6 ve C 7 arasmdaki ikili baga bir elektrofil olarak etkiyerek bir katilma tepkimesi 
verir. Bu alken, epoksitin iiciinciil karbonuna atak yaptigindan C 6 'da diger bir iiciinciil 
karbokatyon olu§maya ba§lar. Bu da sonraki ikili bag tarafindan ataga ugrar ve a§agida 
gosterilen eksosiklik iiciinciil karbokatyonla sonu9lanmcaya kadar buna benzer §ekilde 
iki ilave alken katilmasi daha (a§agiya bakiniz) olur. Bu ara urun, protosteril katyonu 
olarak adlandinhr. 

Skualen 



•^ 



-^ 




Protosteril katyonu 



V Alkene olan katilmalann tumii, lanosteroliin olu§umuna yol acan halka kapanmasi 
tepkimesi haric, ozellik olarak, genellikle Markovnikov kuralma gore yiiriidii. 2,3- 
Oksidoskualenin halka kapanmasi sirasmda hangi alken katilmasi basamagi bir an- 
ti Markovnikov katilmasi §eklinde meydana gelir? (Alkeni ve 2,3-oksidoskualen 
zinciri boyunca numaralanna gore, elektrofilik karbonlan belirleyiniz.) Eger bir Mar- 
kovnikov katilmasi yerine anti-Markovnikov katilmasi meydana gelseydi 2,3-oksi- 
doskualenin halka kapanmasindan, protosteril katyonu yerine hangi halka yapisi 
olu§urdu? Konformasyonel yapilan veya basit bag-cizgi formiilii kullanarak yapi- 
smi gosteriniz. 

1,2-Metaniir ve 1,2-Hidriir Cevrilmclerinin Bir Serisini iceren Bir Ayrilma Tepki- 
mesi 

Lanosterol biyosentezinin sonraki safhasi (hala skualen oksidosiklazin kontrolii al- 
tinda) ilk kisim kadar carpicidir ve yine kimyasal mantigm ilkeleriyle olan uyumunu 



Qerqeve igindeki konu sayfa 356' da devam ediyor. 
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siirdiirmektedir. Burada kapsanan donu§umler. bir seri gocme (karbokatyon cevrilmele- 
ri) ve bunu izleyen bir alken olu§turmak iizere bir proton aynlmasidir. Bu i§lemler, 
ClVde pozitif yiik olu§umuna yol acan, C17*den C18'e (stereoitler igin olan standart 
numaralar kullanilarak, bkz. Altbolum 23.4) 1,2-hidriir gociiyle ba§lar. C17'de pozitif 
yiikiin olusumu, C13'ten C17'ye diger bir hidriir gociiyle birlikte C14'ten C13'e ve 
C8'den C14'e metanur gocmelerini kolayla§tmr. Sonucta, C9*dan bir protonun enzima- 
tik aynlmasi. skualen oksidoksiklaz tepkimesinin kararh urtinli olan lanosteroliin olu- 
§umuna yol acan C8-C9 ikili bagini olu§turur. 



HO 




Lanosterol 

Kolesterol olu§umunda geri kalan basamaklar, 19 yiikseltgenme indirgenme basamagi 
iizerinden Lie karbon alomunun kaybini icerir, fakat biz onlari burada tarti§mayacagiz. 



HO 




Lanosterol Kolesterol 

Bu miikemmel d6nii§iimler, dogada organik kimyanin giizelligini gostermektedir. 
Gorebileceginiz gibi, biyosentetik tepkimeler, klasik organik kimyada ogrendiginiz tep- 
kime yollanyla ve ayru temel ilkelere gore meydana gelir. Biyokimyada, asit-baz tepki- 
meleri, niikleofiller, elektrofiller, aynlan gruplar ve cevrilmeler vb. vardir. Altbolum 6.15'te 
"Biyolojik Metillemenin Kimyasi" ba§hgi altinda biyolojik aminleri ve 5-adenosilmeti- 
yonini iceren biyosentetik niikleofilik yer degistirme tepkimelerinin bir ornegini gordiik. 
Burada kolesteroltin biyosentezinde. karbokatyonlarin, elektrofillerim alkenlerin katilma 
tepkimelerinin ve iskelette meydana gelen cevrilmelerin dogadaki kullanimlanni gordiik. 
Bu isjemlerin tamami. son zamanlarda ogrendiginiz tepkimelerin benzerleridir. 
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> Ornek Problem 



Qok Basamakh Bir Stereoozgu Sentezin Agiklanmasi 

Iki veya daha az karbonlu bilesjklerden ba§layarak, mezo^^-dibromoheksanin bir ste- 
reoozgii sentezini tasarlayiniz. 



Cevap: 

(^oziime, iiriinden geriye dogru giderek ba§lanz. Bir alkene brom katilmasi, stereo- 
ozgu olarak antidir. Bundan dolayi, /ra/?5-3-heksene brom katilmasi, mezo-3,4-dibrom- 
heksam verecektir: 

H. CH,CH 3 ch,ch 3 

... 

fX ^c 



H CH 2 CH 3 
C 



Br, 



C 

A 

CH 3 CH 2 H 



frans-3-Heksen 



r 

Br- 



(a) > / 



veya (b) 



CH 7 CH 3 



->c 



(b) y- ( 
CH 3 CH 2 H 



H v 



7 Br 

CH 3 CH 2 

(a) yoluyla 



Br^ I ^H 
CH 2 CH 3 



H 



CH,CH 3 



Br 



wjezo-3,4-Dibromoheksan 



3-Hekseni, stereosecimli bir yolla, 3-heksini sivi amonyak icerisinde lityumla indirge- 
yerek elde edebiliriz (Altbolum 7.15B). Katilma yine antidir. 

Et 



C 

III 
C 

I 
Et 

3-Heksin 



(DLuEl.NH, 
(2) NH.C1 



H X/ EC 

c 

c 

/ \ 

Et H 



fra/is-3-Heksen 

3-Heksin, asetilen ve etilbromurden, baz olarak sodyum amit kullanilarak ard arda ya- 
pilan alkillemelerle elde edilebilir. 



H— C=C— H 



(l)NaNH,,siviNH 



(l)NaNH„siviNH, 



,^n 2 , M v,n» 3 ^ H U,^n ; , S ,v,, ni> C H,CH 2 C=CCH,CH, 

CH 3 CH 3 Br 3 2 (2)CH,CH 2 Br 2 ~ 3 



CH 2 CH 3 

(b) yoluyla 



(3RAR)- ve (35',45)-Dibromoheksenin bir rasemik §eklini sentezlemek igin ornek ■< Problem 8.20 
problemde verilen isjemleri nasil degi§tirirdiniz? 



Elektrofil Altbolum 8.1 Stereoozgu tepkime Altbolum 8.7A 

Katilma tepkisi Altboliimler 8.1-8.9, 8.12, 8.13 Stereosecimli tepkime Altbolum 8.15 

Markovnikov kurali Altboliimler 8.2, 8.13 Halohidrin Altbolum 8.8 

Anti Markovnikov katilmasi Altboliimler 8.2D, 8.13 Karbenler Altbolum 8.9 

Yer sec'imli tepkime Altboliimler 8.2C, 8.13 sin-Hidroksilleme Altbolum 8.10A 

Su katilmasi Altbolum 8.5 Ozonlama Altboliimler 8.11 A, 8.14 

Bromonvum iyonu Altbolum 8.6A Yiikseltgemeli boliinme Altboliimler 8.11, 8.14 
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Anahtar Tepkimelerin Ozeti 




Alkenlerin Katilma Tepkimelerinin Ozeti 

Alkenlerin, ogrendigimiz katilma tepkimelerinin stereokimyasi ve yer ozgulugu (uygun 
oldugu yerde) a§agidaki §ekilde 6zetlenmi§tir. Burada ba§langic alkeni olarak 1-metil- 
siklopenten kullamlmi§tir. 



Bir organik substrat olarak 1-metilsik- 
lopenten tiirii alkenlerin katilma tep- 
kimelerinin bir ozeti. ^ i§areti ile 
gbsterilen bag, grubun stereokimyasinin 
belirsiz oldugu anlamindadir. Uriiniin 
kiral oldugu turn durumlarda rasemik 
§ekiller olu§sa bile, kisa olmasi icin, 
u in n mi yalniz bir enantiyomerik yapisi 
gbsterilmi§tir. 



H 2 /Pt, Ni, veya Pd 




Sin katilma 



HX (X=C1, Br, I, veya OS0 3 H) 



Markovnikov katilmasi 



HBr, ROOR 



anti-Markovnikov katilmasi 



Markovnikov katilmasi 



X., (X = CI, Br) 



Anti katilma 



X 2 /H 2 



Anti katilma, Markovnikov 
kuralini izler 

CH 2 I 2 /Zn(Cu) (veya 
diger ko§ullar) 



Sin katilma 



Soguk sey. KMn0 4 veya 



(DOs0 4 (2)NaHS0 3 
Sin katilma 



(1) KMn0 4 , OH~, veya isi 



(2) H 3 0^ 



(l)0 3 (2)Zn/HOAc 




H 






OH 




OH 



Hidroj enleme 

(Altboliimler 7.13 ve 7.14) 



HX'in Iyonik Katilmasi 

(Altboliimler 8.2 ve 8.3) 

£*"" yukari veya a§agi 
anlamrndadrr) 

3 

HBr'nin Serbest Radikal 
Katilmasi 

(Altboliimler 8.2D ve 10.9) 



Su Katilmasi 

(Altboliimler 8.4A ve 8.5) 



Halojenleme 

x / (Altboliimler 8.6 ve 8.7) 



X H 

OHalohidrin Olusumu 
(Altbolum 8.8) 




Karben katilmasi 

(Altboliim8.9) 



CH, 



^ /\ Sin Hi 
We H/ CAltfcSl 

OH OH 



Hidroksilleme 

iim8.10) 




Yiiksel t gemeli Boliinme 
(Altbolum 8.11) 



Ozonlama 

(Altbolum 8.11A) 
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Alkinlerin Katilma Tepkimelerinin Ozeti 

Alkinlerin katilma tepkimeleri a§agidaki §ekilde ozetlenmistir. 



H, /Ni 2 B (P-2 kat.) R \ / R 

— ► C=C 

Sin katilma ' ^ 

H H 



R— C=C— R- 



Li/NH., (veya RNH 2 ) R \ / H 

► / C=C \ 

Anti katilma ' x „ 

H R 



H 9 /Pt 



♦ R— CHo— CHo— R 



Hidrojenleme 

(Altbolum 7.15) 



X 2 (bir e§deger mol ) 



Anti katilma 



HX (bir e§deger mol) 



/ c " c x 

X R 



*-¥ rpy py r Hal ojenleme 
KLX 2 OX 2 K (Altboliim 8.13) 



Anti katilma 



(l)0 3 (2)HOAc veya 



R X 

\ / HX 

/C =c x — . 

H R 



rpw ryp ffi katilmasi 
KCli 2 OA 2 K (Altbolum 8.14) 



O 



o 



♦ RCOH + HOCR 

CD KMn0 4 , OH" (2) H + 

Alkinlerin katilma tepkimelerinin bir ozeti. 



Yukseltgenme 

(Altbolum 8.15) 



8.21 1-Bliten a§agidaki reaktiflerin her biriyle tepkimeye girdiginde olu§an iiriiniin EK PROBLEMLER 

yapi formiillerini yaziniz: 

(h) CC1 4 i9erisinde Br 2 . sonra aseton icerisinde KI 

(i) H 2 icerisinde Br 2 

(j) Alumina varliginda HC1 

(k) Soguk deri§ik KMn0 4 , OH" 

(1) 3 , sonra Zn, HOAc 

(m) Os0 4 , sonra NaHS0 3 /H 2 

(f) Alumina varliginda HBr (n) KMn0 4 , OH", isi, soma H,0 ' 

(g) CCI 4 icerisinde Br, 



(a) HI 
(b)H 2 , Pt \ 

(c) Sey. H 2 S0 4 , lhk 

(d) Soguk deri§ik H 2 S0 4 

(e) Soguk derisik H 2 S0 4 , 
sonra H,0 ve isi 



8.22 1-Biiten yerine siklohekseni kullanarak problem 8.21 'i tekrarlayimz. 



* Yildizla i§aretlenmi§ problemler "coziilmesi daha zor olan problemler"dir. 
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8.23 1-Butinin asagidakilerin her biriyle olan tepkimesinden olu§masini beklediginiz 
iiriinlerin yapisim yaziniz. 

(a) Bir e§deger mol Br 2 

(b) Aliimina varhginda bir e§deger mol HBr 

(c) Alumina varhginda iki e§deger mol HBr 

(d) H 2 (asm)/Pt 

(e) H 2 , Ni,B (P-2) 

(f) Sivi NH 3 i9erisinde NaNH,, sonra CH 3 I 

(g) Sivi NH, icerisinde NaNH 2 , sonra (CH 3 ) 3 CBr 

8.24 2-Biitinin a§agidakilerden her biriyle olan tepkimesinden (eger tepkime verirse) 
olu§masim beklediginiz iiriinlerin yapisim yaziniz. 

(a) Alumina varhginda bir esdeger mol HBr 

(b) Alumina varhginda iki esdeger mol HBr 

(c) Bir e§deger mol Br 2 

(d) Iki e§deger mol Br 2 

(e) H 2 , Ni 2 B(P-2) 

(f) Alumina varhginda bir e§deger mol HC1 

(g) Li/sivi NH, 
(h) H 2 (a§m)/Pt 

(i) Iki e§deger mol H 2 , Pt 
(j) KMn0 4 , OH. sonra H,0* 
(k) 0„ HOAc 
(1) NaNH 2 , sivi NH 3 

8.25 1-Butinin. a§agidakilerin her birinden nasil sentezlenebilecegini gosteriniz. 

(a) 1-Biiten (c) 1-Kloro-l -bitten (e) Etin ve etil bromiir 

(b) 1-Klorobutan (d) 1,1-Diklorobutan 

8.26 2-Metilpropenden (izobiitilen) ba§layarak ve diger gerekli reaktifleri kullanarak 
a§agidakilerin her biri iq'm bir sentez tasarlayimz. 

(a) (CH 3 ) 3 COH (d) (CH 3 ) 3 CF 

(b) (CH 3 ) 3 CC1 (e) (CH 3 ) 2 C(0H)CH 2 C1 

(c) (CH 3 )CBr 

8.27 Mum agacimn mumunda bulunan giizel kokulu bir bilesjk olan mirscn C, H l6 ka- 
pah formuliine sahiptir ve hi? U5IQ bag icermedigi bilinmektedir. (a) Mirsenin 
hidrojen eksikligi indeksi nedir? Mirsen. a§in hidrojen ve bir platin katalizorle 
etkile§tiginde formula C [0 H 22 olan bir A bilesjgine d6nii§mektedir. (b) Mirsen 
kac halka i^ermektedir? (c) Ka? tane ikili bag vardrr? A bilesjginin 2,6-dime- 
tiloktan oldugu belirlenmi§tir. Mirsenin ozonlanmasi ve ardindan cinko ve ase- 
tik asitle etkile§tirilmesiyle iki mol formal dehit (HCHO), bir mol aseton 
(CH 3 COCH 3 ) ve formiilii C 5 H 6 3 olan Li9iincu bir B bile§igi olu§ur. (d) Mirsenin 
yapi formulu nedir? (e) B bile§iginin yapi formiilii nedir? 

8.28 Propen, etanol i9erisinde hidrojen kloriirle etkile§tirildiginde tepkimenin iiriinle- 
rinden biri etil izopropil eterdir. Bu bilesjgin olus,umuna ili§kin, kabul edilebilir 
bir mekanizma yaziniz. 

8.29 2-Metilpropen, propen ve eten birbirinden ayn tepkimelerle ayni ko§ullar altin- 
da, yani ayni deri§im ve sicakhkta HI ile tepkimeye sokuldugunda, 2-metilpro- 
penin en hizh ve eterin ise en yava§ etkile§tigi saptanmi^tir. Bu bagil hizlar \qm 
bir a9iklama yapiniz. 



Ek Problemler 361 



8.30 Farnesen (a§agida) elmalann kabugundaki muma benzeyen ortii maddesinde bu- 
lunan bir maddedir. Farnesen, bir platin katalizor varhginda a§in hidrojenle tep- 
kimeye sokuldugunda olu§an bilesjgin yapisini ve IUPAC adini belirtiniz. 




Farnesen 



8.31 Limonotu yaginin bir bile§eni olan geranial once ozon, sonra cinko ve suyla et- 
kilesririldiginde olu§an bilesjklerin yapi formullerini yaziniz. 




Geranial 

8.32 Limonen, portakal ve limon yaginda bulunan bir bilesjktir. Limonen. a§in hidro- 
jen ve bir platin katalizorle etkilestirildiginde tepkimenin uriinii l-izopropil-4- 
metilsikloheksandir. Limonen once ozon sonra ginko ve suyla etkile§tirildiginde. 
tepkimenin uriinleri HCHO ve a§agidaki bile§iktir. Limonenin yapi formulunu 
yaziniz. 




8.33 2,2-Difenil- 1 -etanol sulu HI ile etkile§tirildiginde tepkimenin ana urunii 1-iyo- 
do- 1 . 1 -difeniletandir. Bu bilesjgin durumu icin olasi bir mekanizma oneriniz. 

8.34 3.3-Dimetil-2-butanol deri§ik HI ile etkile§tirildiginde bir cevrilme meydana ge- 
lir. Bu tepkimeden hangi alkil iyodiiriin olu§acagim umuyorsunuz? (Bu tepkime- 
nin mekanizmasini gosteriniz.) 

8.35 Feromonlar (Altboliim 4.16), hayvanlar (ozellikle bdcekler) tarafmdan salgi la- 
nan maddelerdir ve aym turlerin diger iiyelerinde ozel bir davrams. tepkisi olu§- 
tururlar. Feromonlar cok dii§iik deri§imlerde bile etkilidirler ve sekse cekici. 
uyanci maddeler ile "bir araya toplayici" maddeler icerirler. Meyva kurdunun sek- 
se ?ekici feromonunun molekiil formulu C l3 H 24 0'dur. Bu feromon. katalitik hid- 
rojenlemeyle iki e§deger mol hidrojen sogurur ve 3-etil-7-metil-l-dekanole 
donii§iir. Bu bile§ik, once ozon ardindan da cinko ve suyla etkile§tirildiginde, 
CH,CH 2 CH 2 COCH„ CH 3 CH 2 COCH 2 CH 2 CHO ve OHCCH,OH olu§turur. (a) Iki- 
li baglann stereokimyasmi ihmal ederek, bu feromon igin genel bir yapi yaziniz. 
(b) Ikili baglann (elde edilen diger kamtlardan), (2Z,6£) oldugu bilinmektedir. 
Meyva kurdunun seks cekicisi \q\n bir stereokimyasal formiil yaziniz. 
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8.36 Yaygin olarak bulunan karasinegin (Musca domestica) seks 9ekicisi muskalur 
olarak adlandinlan bir bile§iktir. Muskalurun yapisi, (Z) 
CH 3 (CH 2 ) 12 CH=CH(CH 2 ) 7 CH 3 'tur. Etin ve diger gerekli reaktiflerle ba§layarak 
muskalur icin miimkiin olabilecek bir sentez tasarlayimz. 

*8.37 Organik reaktifler olarak (coziiciiler harig) yalnizca etin ve 1 -bromopentandan 
gikarak ve gerekli olabilecek diger inorganik bile§ikleri kullanarak a§agida gos- 
terilen bile§ik igin bir sentez tasarlayimz. 



8.38 A§agida gosterilen tepkime, onemli bir parfiim bile§eni olan c/'s-jasmonun sen- 
tezinde son basamaktir. Bu son basamagi gergekle§tirmek icin hangi reaktifleri 
se9erdiniz? 




CH 2 — C = C — CH 2 CH 3 




cis- Jasmon 

8.39 A§agidaki tepkimelerin her birinden beklediginiz iirunlerin tumii igin stereokim- 
yasal formullerini yaziniz (Modeller yararh olabilir). 

H 3 C CH,CH 3 H,C H 

\ — / (l) ° S ° 4 > l \ \—/ Br 2 ,CCl. 

(a) /~ L \ (2) NaHSO,. H : ' ( c ) / \ 



H H H CH.CH 



H 3 C H H 3 C CH 2 CH 3 

N« r/ (1) OsO. \ / " Br„CCI. 

W / = C X (2)NaHSO,.H,0 » « / = C X ^"^ 

H CH,CH, H H 

8.40 Problem 8.39'a cevap olarak verilen her bir degi§ik bile§ik i^in (R-S) tanimla- 
nm belirtiniz. 

8.41 Sikloheksen, bir sulu sodyum klorur 96zeltisi i9erisinde bromla tepkimeye sokul- 
dugunda iirunler, //■fl«5-l,2-dibromosikloheksan, /7a«5-2-bromosikloheksanol ve 
trans- 1 -bromo-2-klorosikloheksandir. Bu son iirunun olu§umunu a9iklayan uy- 
gun bir mekanizma yaziniz. 

8.42 A§agidaki bile§ik 9iftlerinin iiyelerini birbirinden ayirt etmekte kullanabilecegi- 
niz IR spektrumlanndaki ozellikleri oneriniz. 

(a) Pentan ve 1-pentin (f) 1-Penten ve 1-pentanol 

(b) Pentan ve 1-penten (g) Pentan ve 1-pentanol 

(c) 1-Penten ve 1-pentin (h) l-Bromo-2-penten ve 1-bromopentan 

(d) Pentan ve 1-bromopentan (i) 1-Pentanol ve 2-penten-l-ol 

(e) 2-Pentin ve 1-pentin 

8.43 Tetrakloroetenin ikili baginin, brom/karbon tetrakloriir i9erisindeki doymami§- 
lik, testi belirgin degildir. Bu davrani§ i9in mantikli bir a9iklama yapiniz. 

*8.44 A, B ve C bile§iklerinin tiimu C 6 H, formiiliine sahiptir. U9 bile§igin hepsi so- 
guk deri§ik siilfirik asit i9erisinde 9oziiniir ve CC1 4 i9erisinde bromun rengini hiz- 
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la giderir. A bilegigi, IR spektrumunda yakla§ik 3300 cnr'de bir sogurmaya sa- 
hiptir, fakat B ve C bile§iklerinin orada bir sogurmasi yoktur. A ve B bile§ikle- 
rinin her ikisi de, bir platin katalizorii varhginda a§iri hidrojenle etkile§tirildiginde 
heksan verirler. Bu kogullar altinda, (C) bile§igi yalnizca bir e§deger mol hidro- 
jen sogurur ve C 6 H 12 formiilune sahip bir bile§ik verir. A bile§igi sicakta bazik 
potasyum permanganat ile yukseltgendikten sonra olu§an ?bzelti asitlendirildi- 
ginde izole edilen tek iiriin, CH 3 (CH 3 ) 3 C0 2 H'dir. (B) bilesjginin benzer yukselt- 
genmesi yalniz CH 3 CH 2 C0 2 H verirken C bilesjginin benzer §ekilde etkilestirilmesi 
ise yalniz H0 2 C(CH,) 4 C0 2 H verir. A, B, ve C bile§iklerinin yapilan nasildir? 

8.45 Risinoleik asit, CH 3 (CH 2 ) 5 CHOHCH=CH(CH 2 ) 7 C0 2 H yapisina sahip hintyagm- 
dan izole edilen bir bile§iktir. (a) Bu yapinin kac tane stereoizomeri mumkiin- 
diir? (b) Bu yapilan yaziniz. 

8.46 H0 2 CCH=CHC0 2 H genel formiilune sahip iki dikarboksilik asit vardir. Bu kar- 
boksilik asitlerden biri maleik asit, digeri ise fumarik asit olarak adlandinhr. Ke- 
kule, 1880 yilinda, soguk seyreltik KMn0 4 ile etkile§tirildiginde maleik asitin 
mezo-tzrtzrik asit, fumarik asitin ise (±)-tartarik asit verdigini bulmu§tur. Bu bil- 
gilerin maleik asit ve fumarik asitin stereokimyasal formullerini yazmada nasil 
kullanildigini gbsteriniz. 

8.47 Maleik asit ve fumarik asite brom katilmasinin stereokimyasal sonuclanm tah- 
min etmek icin bir onceki probleme verdiginiz cevabi kullanimz. (a) Hangi di- 
karboksilik asit brom katarak bir mezo bile§igi verir? (b) Hangisi bir rasemik 
yapi olu§turur? 

8.48 Optikce aktif bir bile§ik olan A (bu bilesjgin dekstrorotatori oldugunu varsayi- 
niz) C 7 H,,Br molekiil formulune sahiptir. A bile§igi, peroksitsiz ortamda hidro- 
jen bromur ile tepkime vererek C 7 Hi 2 Br 2 molekul formuliine sahip B ve C izomerik 
iiriinlerini verir. B bilesjgi optik?e aktif. C ise optikce aktif degildir. B'nin bir 
mol potasyum ter-biitoksit ile etkile§tirilmesiyle (+)-A olu§ur. C bir mol potas- 
yum ter-Wtdksit ile etkile§tirilirse D (C 7 H 1() ) olu§ur. Bir mol (D), once ozon ile 
ardindan ?inko ve asetik asit ile etkile§tirilirse 2 mol formaldehit ve 1 mol 1,3- 
siklopentandion olu§ur. 




1,3-Siklopentandion 

A, B, C ve D i9in streokimyasal formulleri oneriniz ve bu d6nu§iimlerin i^erdi- 
gi tepkimeleri yaziniz. 

8.49 Kikomisin olarak adlandinlan dogal olarak bulunan bir antibiyotik, a§agidaki for- 
mule sahiptir. Mikomisin, optik?e aktiftir. Mikomisinin enantiyomerik §ekilleri- 
ni yazarak bunu a9iklayiniz. 

HC^C— C=C— CH=C=CH— (CH=CH) 2 CH 2 C0 2 H 
Mikomisin 

8.50 Optikce aktif bir biles, ik olan D, C 6 H, n formulune sahiptir ve IR spektumunda yakla- 
§ik 3300 cm"''de bir pik verir. D, katalitik hidrojenleme ile E (QH 14 )'yi olu§rurur. E 
bilesjgi optik9e aktif degildir ve yanlamaz. D ve E bile§iklerinin yapilanm oneriniz. 
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8.51 (a) Alkenlere brom katilmasi mekanizmasinin benzerini uygulayarak A, B ve 
C'nin muhtemel iic boyutlu yapilanni ciziniz. 

Siklopentenin brom la tepkimesi A'yi verir. 

A'mn sulu NaOH (1 e§deger, soguk) ile tepkimesi B'yi, C 5 H 8 verir (3590-3650 
cm "'*de infared sogurmasi yoktur). (Bir ipucu i9in skulenin halkalanmasmdaki 
tarti§maya bakiniz.) 

B'nin katalitik miktarda kuvvetli bir asit iceren metanol icerisinde lsitilmasi, 3590- 
3650 cm~'*de infrared sogurmasi yapan C'yi. C 6 H| 2 2 . verir. 

(b) C bile§igi icin tahmin ettiginiz yapilardaki stereomerkezlerin R ve S konfi- 
giirasyonlanni belirleyiniz. Bu bile§ik, tek bir stereoizomer olarak mi yoksa bir 
rasemat olarak mi olusur. 

(c) C'nin stereokimyasi hakkindaki tahminlerinizi deneysel olarak nasil dogru- 
larsimz? 

*8.52 Trietilamin, (C 2 H 5 ) ? N, turn aminlerde oldugu gibi ortakla§ilmami§ bir elektron cif- 
tine sahip azot atomu bulundurur. Diklorokarben molekiilii de ortakla§ilmami§ 
bir elektron ciftine sahiptir. Bunlann her ikisi de a§agidaki gibi gosterilebilir. D, 
E ve F bilesjklerinin yapilanni ciziniz. 

(C 2 H 5 ),N: + : CC1 2 ► D (kararsiz bir katilma urunu) 

D ► E + C 2 Hj (molekiil iqi bir Eo tepkimesiyle) 

h,o 
E — ► F (Su, ikiz dihalojenurleri elde etmek icin kullanilanin tersi bir 

yer degi§tirme verir.) 



Ogrenme Grubu 

PROBLEMLERi 



1. (a) Etin, l-kloro-2-sikloheksiletan. bromometan ve gerekli olabilecek diger reak- 
tiflerden cikarak, (35',4/?)-3,4-dibromo-l-sikloheksilpentani (ve, rasemik bir kan- 
§im olu§acagindan onun enantiyomerini) sentezleyiniz. (Etini, 
1 -kloro-2-sikloheksiletani ve bromometam karbon atomlannin tek kaynagi olarak 
kullaniniz.) Probleme, geriye dogru sentetik bir analizi gostererek ba§layiniz. t§lem- 
de, hedeflenen molekulun hangi atomlannin ba§langig maddelerinin hangi atom- 
lanndan gelecegine karar veriniz. Aynca. son iirtinun istenilen stereokimyasal 
§ekline ula§mak igin kullanabileceginiz tepkimelerin stereoozguliigtinun nasil ol- 
dugunu hafizamzda tutunuz. 

(b) Bu sentezde nicin iiriinlerin rasemik bir kan§iminin olu§tugunu a^iklayiniz. 

(c) (3R,4R) ve (35.4S) izomerlerinin bir rasemik kan§imini elde etmek iq'm bu sen- 
tezi nasil degi§tirirdiniz? 

2. A§agidaki donii§iimler i9in mantikli ve ayrmtili bir mekanizma yazimz. 



der HUSO, 

1 4 ► + H ? 





OH 
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3. A-D bilesjklerinin yapilanni aciklayiniz. Uygun oldugu yerde, stereokimyayi 
gosteren yapilan ciziniz. 



O 



C 6 H 1(A 



(optikce aktif degil) 

▲ 



H 3 C 



O 



CH 3 



H,C 



OH 



C n H 20 

B 
(optikce aktif) 



H 2 , Lindlarkatalizarorii 
basin? 



( 1 ) sicak KMn0 4 , OH 

(2) H,0 + 



C li H l* 



(optikce aktif) 
(1) o, 



(1) Li.EtNH, 



(2) NR.CI 



M4/?,5£)-4-etil-2,4-dimetil-2,5-heptadien 



C 6 H l(A 

c 

(optikce aktif) 



(2) Zn.HOAc 

+ 



O 



o 



H,C 



+ 



CH, 



H,C 



OH 



4. Guam kabarcik salyangozu {Haminoea cymbalum), bir yirtici etobur tarafindan 
rahatsiz edildigi zaman kiimepaloksan adinda bir kimyasal uyan maddesi (a§agi- 
da gosterilmektedir) salgilar. Kiimepaloksan benzeri bromoeterlerin biyosentezi- 
nin, bir "Br + " reaktifinin enzimatik ara iirunii iizerinden meydana geldigi 
dii§iinulmektedir. Kiimepaloksana ula§mak icin miimkiin olan bir biyosentetik bas- 
langic maddesinin (ipucu: bir alken alkol) yapisim ciziniz, Br+ ve herhangi bir ge- 
nel proton alicisim, Y~, kullanarak basjangic maddesinin klimepalaksona 
dbnusttiriilebilecegi uygun ve aynntili bir mekanizma yaziniz. 



v^H/ CI 




Br H 



Kiimepaloksan 




Nukleer Manyetik Rezonans ve Kiitle 

Spektrometri: Yapi Tayini i^in 

Kullamlan Aletler 

Sivi Helyum Termosu 

Kimya ve tipta kullamlan en onemli cihazlann bazilannda, sivi helyuma daldinlmis. kuv- 
vetli miknatislar kullanilir. Bu aletlerde kullamlan alan §iddeti yiiksek miknatislar su- 
per iletken miknatislardir ve bunlann miknatis sargi boliimleri elektrigi sifir direncle 
iletirler. Siiper iletken miknatislann kullamldigi cihazlar, Fourier transform nukleer man- 
yetik rezonans (FT NMR) spektrometreleri, kiitle spektrometrelerinin belirli tipleri ve 
manyetik rezonans goriinttileme (MRI) makinalandir. Bu kitaptaki NMR spektrumlan, 
siiper iletken miknatish bir FT NMR cihazindan alinmi§tir. Super iletken miknatis bo- 
binine bir kez elektrik uygulandiginda ve devre kapatildiginda, teorik olarak bobin sar- 
mahndan siirekli olarak akim geger. Siiper iletkenligin siirekli olarak korunabilmesi i?in 
miknatis bobinin surekli olarak sivi helyum ile sogutulmasi gerekir. Helyum 4,3 K'de 
(mutlak sifir noktasinin 4,3 derece iizerinde) kaynar. Eger miknatis bobini, sivi helyum 
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sicakhgimn iistiinde bir degere ulasjrsa, bobin sarmahni olu§turan tellerde diren9 orta- 
ya 9ikar ve teller lsinir. Bunun sonucunda helyum hizla buharla§ip uzakla§ir ve manye- 
tik alan yok olur. 

Siiper iletken miknatis bobininin siirekli olarak sivi helyum banyosunda tutulabil- 
mesi igin, miknatis tiimiiyle bir Dewar kabinin igerisine yerle§tirilir (orijinal vakum ce- 
ketli bu kaba, onu bulan Iskoc kimyasi James Dewar'in adi verilmi§tir). Gergekte Dewar 
kabi dev bir termostur. Bir siiper iletken miknatista, Dewar kabinin en ig boliimiinde si- 
vi helyum bulunur ve bu boliime siiper iletken miknatis bobini yerle§tirilmi§tir. Bu ig 
boliimii gevreleyen sivi azotla (kaynama noktasi 77,4 K) dolu bir ikinci boliim ve en 
di§ta da bir vakum ceketi bulunmaktadrr. Elbette bildigimiz termoslarda sivi helyum ya 
da sivi azot kullanilmaz. Onlann i§levselligi vakum ceketinin sagladigi yalitkanliga da- 
yanir. Ote yandan, siiper iletken miknatislann etkinliginin siirekli olarak korunabilme- 
si i^in aletin, periyodik olarak, sivi helyum ve sivi azotla beslenmesi gerekir. 

Ara§tirma ama9h kullamlan pek 90k Fourier transform NMR spektrometresinin sii- 
per iletken miknatisi 14 tesla §iddetinde manyetik alana sahiptir (bu deger diinyamn man- 
yetik alan §iddetinin yakla§ik 140.000 katidir). FT NMR spektrometrelerinde, miknatis 
ne kadar biiyiikse alet o kadar iyi ve pahalidir. Daha kuvvetli bir miknatis, daha fazla 
numune duyarhhgi ve daha az karma§ik sinyaller demektir. Kiitle spektrometrelerinin 
pek gogunda, elektromiknatislar, kalici miknatislar ya da kuadropol adi verilen cihazlar 
kullanihr. Bununla beraber, ICR (iyon siklotron rezonans) kiitle spektrometrelerinde sii- 
per iletken miknatislar kullanihr. Iyon siklotran rezonans ilkeleri, ICR kiitle spektromet- 
resinin 90k ileri derecede bir kiitle aynlmasini ger9ekle§tirebilmesini saglar. NMR 
spektrometrelerinde ge9erli olan ilkelerden hareketle geli§tirilmi§ olan manyetik rezo- 
nans goriintuleme cihazlan, alan §iddeti 1-2 tesla (yakla§ik olarak, diinyamn manyetik 
alan §iddetinin 10.000 - 20.000 kati) olan siiper iletken miknatislann kullanildigi tipik 
spektrometrelerdir. MRI cihazlannin iyi yonii, bunlarda numunenin (insan bedeni) si- 
cakligi mutlak sifrr noktasimn 4,3 derece yukansinda olan bir odaya konmak zorunda 
olmamasidir. Aksine. numune yakla§ik oda sicakliginda olduk9a rahat bir ortamdadir. 
FT NMR spektrometrelerinde, cihazin manyetik alan bolgesindeki kismi yakla§ik ola- 
rak oda sicakhgina odaklanir (ozel ama9li NMR deneyleri igin olanlar harig). 



9.1 GiRi§ 

Bir molekiiliin fiziksel ozellikleri, etkinligi ve biyolojik etkinligi onun yapisi tarafmdan 
belirlenir. Bu kitabin tumiinde, mekanizmamn anla§ilmasi. fiziksel ozelliklerin tahmini 
ve etkinlikle ilgili bilgilerimizin duzenlenmesi igin molekiiler yapi temel olarak ahn- 
mi§tir. Fakat molekiiler yapi nasil belirlenecektir? Bunun bir yolu, spektroskopik yon- 
temlerin kullanilmasidn. Molekul yapisinin belirlenmesinde, bagimsiz sentezlemeyle 
dogrulama ya da bilinen maddelerle kiyaslama gibi ba§ka yakla§imlar da vardir. Ama 
genelde spektroskopik yontemler en uygun olanlardir. 

Spektroskopi, enerjinin maddeyle etkile§iminin incelenmesidir. Maddeye enerji uy- 
gulandiginda, sogurulabilir, di§ariya verilebilir, kimyasal degisjme yol agabilir ya da mad- 
deden gegip gidebilir. Bu boliimde, enerjinin molekullerle etkile§im sonuglannin 
yorumlanmasi yoluyla, molekul yapisina ili§kin aynntih bilginin nasil elde edilebilecegi- 
ni gorecegiz. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrometriyle ilgili incelemelerimiz- 
de, dikkatimizi kuvvetli bir manyetik alana yerle§tirilmi§ olan molekiillerin enerji 
sogurmasi iizerinde yogunla§tiracagiz. Kiitle spektrometride (MS) ise, yiiksek enerjili elekt- 
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ron demetiyle bombardiman edilen moleklillerden yararlanarak molekiiler yapinin nasil 
incelendigini gorecegiz. Bu iki teknik (NMR ve MS), organik molekiillerin yapilannin 
aydinlatilmasinda 90k kuvvetli bir kombinasyondur. Bu yontemler infrared (IR) spektros- 
kopisiyle (Altboliim 2.16) birlikte organik kimyacilann kullandigi spektroskopik aletle- 
rin tipik bir takimini olu§turur. Daha sonra, 50k kisa olarak, GC / MS cihazlannda, bir 
kan§imdaki bile§enlerin her birine ilisjcin kutle spektrometri verilerinin elde edilmesi 
icin, gaz kromatografisi (GC) ile kutle spektrometresi baglantisinin nasil kuruldugunu 
tarti§acagiz. 

9. 1 ELEKTROMANYETiK SPEKTRUM 

Elektromanyetik i§ima bir enerji tipidir ve pek 90k §eklinin ismi, yakindan tamdigimiz 
terimlerden olu§ur. Ornegin, tipta kullamlan X- i§mlan, gormede kullandigimiz isik. gii- 
ne§ yamklarina yol a9an ultraviyole (UV) i§inlan ve ileti§imde kullamlan radyo ve ra- 
dar dalgalari ayni olgunun degi§ik sekilleridir. Yani bunlann tiimu elektromanyetik 
i§imalardir. 

Elektromanyetik i§imm. gorunu§te birbiriyle 9eli§en iki ozellige birden sahiptir. Ya- 
ni hem dalga hem de pa^acik karakterindedir. Elektromanyetik i§imm, elektrik ve man- 
yetik alanlardan olu§an bir dalga olarak a9iklanabildigi gibi, kuant veya foton adi verilen 
par9aciklardan ibaret oldugu §eklinde de a9iklanabilir. Bir 90k farkli deney. elektroman- 
yetik ismimin bu iki farkli yiizunii ortaya koymu§tur. Ancak bu iki karakter ayni deney- 
de birlikte gortinmez. 

Bir dalga genelde dalga boyu (A) ya da frekans (v) terimleriyle tammlamr. Basit 
bir dalga §ekil 9.1 'de goriilmektedir. Ardi§ik iki tepe (veya 9ukur) arasindaki mesafe- 
ye dalga boyu adi verilir. Dalgamn yayildigi uzayin belirli bir noktasmdan bir saniye- 
de ge9en dalga sayisina/reAaA/.s' denir ve saniyedeki titre§im sayisi ya da hertz* olarak 
6l9iilur. 

Turn elektromanyetik i§imm, bo§lukta ayni hizla yayilu". I§ik hizi (c) adi verilen bu 
hizm degeri 2,99792458 X 10 8 m s"dir ve dalga boyuyla frekansin carpimma esiuir 
c = Av. Elektromanyetik i§immin dalga boyu, metre (m), milimetre (1 mm = 10 ? m), 
mikrometre (1 fim = 10"m) ya da nanometre (1 nm = 10 ,; m) olarak ifade edilir. [Da- 
ha onceleri mikrometre i9in mikron (ju.) ve nanometre i^in de milimikron terimleri kul- 
lamyordu.] 

Bir elektromanyetik enerjinin bir kuantumunun enerjisi, frekansiyla dogrudan ili§- 
kilidir. 

E = hv 



burada h = Plank sabiti 6,63 X lO" 34 J s 
v = frekans (Hz) 



Sekil 9.1 
dalga boyu 



Basit bir dalga ve 




* Hertz terimi (Alman fizik^i H. R. Hertz'in anisina) Hz olarak kisaltilir, eski bir terim olan saniyedeki titre- 
sim sayisi (fips) terimi yerine kullanihr. Elektromanyetik i§inimin frekansi. bazen. santimetredeki dalga sayi- 
si anlanunda dalga sayisi olarak da ifade edilir. 
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§ekil 9.2 Elektromanyetik spektrum 




Bu, i§inin frekansi ne kadar yiiksekse, enerjisi de o kadar yiiksek oldugu anlamina ge- 
lir. Ornegin X-i§inlan, gorunur i§iga kiyasla 90k daha fazla enerjiye sahiptir, ciinkii X- 
i§inlannin frekansi 10 10 Hz diizeyinde olmasina kar§ilik. gorunur i§igin frekansi 10 15 Hz 
diizeyindedir. 

v = c/A oldugundan. elektromanyetik i§immin enerjisi dalga boyuylaters orantihdir: 



E = 



A 



burada. c = i§ik hizi 



Bu yiizden. kuantum ba§ina, dalga boyu uzun olan elektromanyetik lsjnimin enerjisi. 
dalga boyu kisa olanlannkinden daha dusuktiir. X-i§inlanmn dalga boyu 0.1 nm diize- 
yinde iken goriiniir i§igin dalga boyu 400 ile 750 nm arasindadir. 

Goriiniir i§ik konusunda bir §eyi de vurgulamak faydali olacaktir. O da sudor: Renk 
olarak goriip algiladigimiz §ey, i§igin dalga boyu (ya da frekansiyla) ili§kili bir §eydir. 
Bizim kirmizi lsik adini verdigimiz lsigin dalga boyu 750 nm ve mor i§ik diye adlan- 
dirdiguniz i§igin dalga boyu ise yaklasjk 400 nm'dir. Goriiniir spektrum un (gok ku§a- 
gi) oteki butiin renkleri. bu iki dalga boyunun arasinda yer alir. 

Elektromanyetik spcktrumun farkh bolgeleri §ekil 9.2'de verilmi§tir. X- i§inlanndan 
mikrodalga ve radyo dalgalanna kadar elektromanyetik spektrumunun hemen hemen tiim 
boliimleri atom ve molekullerin yapilarimn aydinlatilmasinda kullamlmaktadrr. Elekt- 
romanyetik spektrumun iginde 5ah§tigimiz bolgelerine bagh olarak, teknikler farkh ol- 
sa da, temel ilkelerde bir uyum ve birlik vardir. 

tkinci boliimde, kovalent baglann gerilme ve egilme titre§imlerinin incelenmesinde 
ve buna dayanarak molekulde hangi fonksiyonel gruplann oldugunun belirlenmesinde 
elektromanyetik spekturumun infraied bolgesinin nasil kullanilabilecegini gormii§tiik. 
Bu boliimde ise. once karbon ve hidrojen atomlannin manyetik alanda radyo frekans 
enerjisini sogurmalarma dayanan ve bu yolla bu atomlann molekiiler cevreleri hakkin- 
da bilgi saglayan bir spektroskopi §ekli olan niikleer manyetik rezonansla ilgilenecegiz. 
Daha sonra da. kiitle spektrometriyi tarti§acagiz. Kiitle spektrometri, kiitleleri belirlene- 



* Elektromanyetik lsirumin enerjisiyle dalga boyu (nm cinsinden) arasindaki ilijkiyi gosteren formiil a§agida 
verilmi§tir: 

£(kJmor,= '^xKHUmol' 



dalga boyu (nm) 
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bilen ve orijinal yapiyla ili§kilendirilen iyon ve parcalan olu§turmak igin, elektron de- 
metinin bir organik molekiille 9arpismasina dayanir. Bolum 13'te ise molekuler yapi 
hakkmda bilgi elde etmek iizere, goriiniir bolge ve ultraviyole spektroskopisinin nasil 
kullanildigini gbrecegiz. 

9.2 Nukleer Manyetik Rezonans 
spektrostopisi 

Belirli element ve izotoplann cekirdekleri, bir eksen etrafinda donmekte olan mikna- 
tislar gibi davramrlar. Hidrojen ('H) ve karbon-13 ( l3 C) cekirdekleri bu ozellige sa- 
hiptir. 'H veya l3 C atomlanni i9eren bir molekul 90k kuvvetli bir manyetik alana 
yerle§tirilir ve ayni zamanda elektromanyetik enerji ile i§inlamrsa bile§ikteki 9ekir- 
dekler enerji sogurabilir. Bu olaya manyetik rezonans* adi verilir. Bu enerji sogurul- 
masi kuantla§mi§tir ve molekiiller igin karakteristik spektrumlar olu§turur, manyetik 
alan kuvveti ve elektromanyetik i§imnin frekansi uygun degerlerde olmadikca sogur- 
ma ger9ekle§mez. 

Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrometreleri, kimyacilann, 'H veya B C 9e- 
kirdegi ya da Altboliim 9.4' te tarti§acagimiz ba§ka element 9ekirdeklerinin yardimiyla, 
soz konusu enerji sogurmalanni ol9me imkani verir. Bu cihazlarda 90k kuvvetli mikna- 
tislar kullanilir ve numuneler, radyo frekans (rf) bolgesindeki elektromanyetik i§ima ile 
i§inlamr. Bugun organik kimyacilar, tasanmlan farkh iki tip NMR spektrometresi kul- 
lanmaktadirlar: Taramali [veya surekli dalga (CW)] ve Fourior transform (FT) spektro- 
metreleri. 



9.3A Surekli Dalga (CW) NMR Spektrometreleri 

Nukleer manyetik rezonans spektrometreleri, numune sabit frekansta bir elektromanye- 
tik enerjiyle i§inlanirken, manyetik alan siddeti surekli olarak degi§tirilecek sekilde ta- 
sanmlanabilir (§ekil 9.3). Manyetik alan sjddeti uygun degere ula§tiginda, bile§ikteki 
9ekirdekler enerji sogururlar ve rezonans ger9ekle§ir. Bu sogurma, numuneyi ku§atan 
ahci bobininde zayif bir elektrik akimina yol a9ar. Cihaz, olu§an bu elektrik akimini 
kuvvetlendirerek, frekans (Hz) birimleri cinsinden ayarlanmi§ ozel kagitlar iizerine bir 
sinyal (bir pik veya pikler serisi) olarak kaydeder. Sonu9 bir NMR spektrumudur. 



§ekil 9.3 Bir surekli dalga 
(CW) NMR spektrometresi 
diyagrami. 
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* Manyetik rezonans, daha onceki boliimlerde tani§tigimiz kimsayal yapilara ili§kin rezonans teorisinden tii- 
muyle farkh bir olaydir. 
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9.3 B Fourier Transform (FT) NMR Spektrometreleri 

Mevcut geli§mi§ NMR spektrometrelerinde, oncekilere gore, alan sjddeti 90k daha yiiksek 
olan siiper iletken miknatislar kullanilir. Bu cihazlarda, Fourier Transform olarak bilinen 
bir matematiksel hesaplama yontemiyle sinyalleri degerlendiren bir bilgisayar da bulunur. 
Uygulamada cihaz 50k sayida veriyi inceleyip degerlendirir ve diizensiz elektronik giiriil- 
tiileri eler. Boylece ger9ek NMR sinyalleri kuvvetlenir. Fourier transformasyon cihazlan 
(§ekil 9.4), CW NMR cihazlanna gore 90k daha yiiksek bir ayirma giicii ve duyarhga sa- 
hiptir. CW spektrometrelerinde numune, degeri sabit bir radyo frekansla i§inlanirken man- 
yetik alan kademeli olarak artinliyor ve her protonun tek tek uyanlmasi saglaniyordu. FT 
cihazlannda ise, numune kisa bir radyo frekans i§imm pulsu ile i§mlanir (~10~ 5 s) ve CW 
cihazlarindakinin aksine biitiin 9ekirdekler ayni anda uyarihr. Siirekli dalga (CW) ya da 
alan tarama yontemiyle ve pulsla uyari yontemi yoluyla elde edilen veriler biribirinden fark- 
hdrr. Bu farklardan biri spektrum kaydetme zamamyla ilgilidir. Surekli dalga (alan tarama) 
yontemiyle bir spektrumun kaydi, 2-5 dakika siirmesine ragmen puis yonteminde bu su- 
re 5 s kadar kisa bir siiredir. Bir ba§ka fark da spektrumun ozelligiyle ilgilidir. Surekli dal- 
ga yonteminde spektrum, dogrudan, frekansm (Hz) bir fonksiyonu olarak kaydedilirken puis 
yonteminde, bulgular zamamn bir fonksiyonu olarak toplarur. Numuneye puis gonderildik- 
ten sonra, propta e§zamanh olarak belirlenen piklerin tumii hakkmdaki bilgileri i9eren bir 
tek sinyal elde edilir. Bu sinyal daha sonra, piklerin her biri tek tek te§his edilmeden once, 
bir bilgisayar ile frekansin fonksiyonu §ekline d6nii§turiilmelidir. 

Sinyalin zaman alamndan frekans alamna Fourier transform (FT) adi verilen bu donii- 
§iimu bilgisayar tarafindan ger9ekle§tirilir. Bu i§lemin matematiksel yonii bizi ilgilendir- 
miyor ancak, alinan verilerin farkh noktalarda depolandigim yani sayisallastirildigim ifade 
edebiliriz. Puis yontemiyle 9ah§an NMR cihazlannda, numune bir rf pulsu ile uyanldiktan 
sonra sinyal, NMR cihazinin probunda bir gerilim degeri olarak belirlenir. Yukseltilme i§- 
leminde bu sinyal, noktasal bir veri §ekline donii§tiirulerek bilgisayann belleginde sakla- 
nir. Kuvvetli bir sinyal olu§turmaya yetecek miktarda veri saglanincaya kadar, bu i§lem 
tekrarlanir ve elde edilen veriler Fourier yontemiyle frekans spektrumuna donii§turtilur. 

NMR spektroskopisiyle ilgili 9ah§malanmiza, hidrojen 9ekirdeginden kaynaklanan 
spektrumun temel ozelliklerini kisaca inceleyerek ba§layacagiz. Bu spektrumlar, sik sik. pro- 
ton manyetik rezonans (PMR) spektrumlari ya da 'H NMR spektrumlari olarak adlandi- 
nlirlar. NMR Spektroskopisiyle ilgili tarti§malanmizi CW cihazlanna iliskin terminoloji 
iqinde ger9ekle§tirecegiz. C^iinkii, 9ali§malari, rf degerinin sabit tutularak, manyetik alanin 
kademeli olarak degi§tirilmesine dayanan bu aletlerle ilgili a9iklamalar daha basittir. Oy- 
sa FT cihazlannda veri saglanmasi, bir bakuna, manyetik alan sabit tutulup rf degerinin de- 
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gi§tirildigi bir yontemle saglamr ve bu cihazlara ili§kin terimlerle yapilan tartismalarin 6n- 
cekiyle esdeger ama 50k daha kanna§ik olmasi kacinilmazdir. 

§11 ana kadar konuya kisaca goz atmis, olduk. Bundan sonra, NMR spektroskopisiyle 
ilgili kimyasal kayma. pik alani (integrasyon), sinyal yanlmasi ve diger ozellikleri aynnti- 
li bicimde inceleyecegiz. 



NMR Spektrumunu 
Yorumlama Aletleri. 



9.3C Kimyasal Kayma. Bir NMR Spektrumunda Piklerin Yerleri 

Hidrojen cekirdegi, elektronlanndan anndinlmis, ve diger cekirdeklerden tiimiiyle yalmlmis. 
olsaydi, hidrojen cekirdeklerinin (protonlar) tamami verilen bir elektromanyetik i§imm fre- 
kansi icin, ayni manyetik alan kuvvetinde enerji sogururdu. Ama 90k §Qkiir ki bile§ikler- 
deki hidrojen cekirdeklerinin durumu boyle degildir. Verilen bir molekiildeki liidrojen 
cekirdeklerinin etrafinda elektronlar bulunmaktadir ve bazi cekirdeklerin etrafindaki elekl- 
ron yogunlugu digerlerine kiyasla daha fazladrr. Bunun bir sonucu olarak bu cekirdekler 
(protonlar), enerji sogurmasim, kiigiik de ohafarkh manyetik alan §iddetlerinde gercekle§- 
tirirler. Sonu?ta. bu protonlara ili§kin sinyaller NMR spekturumunun farkh konumlannda 
ortaya ^lkar. Bu dumm. protonlann farkh kimyasal kayma degerlerine sahip olduklari §ek- 
linde ifade edilir. Sogurmanin olu§tugu gercek manyetik alan §iddeti (kimyasal kayma) bii- 
yilk olgiide, her bir protonun manyetik cevresine baghdu. Bu manyetik cevre iki etkene 
baghdir. Bunlardan biri cekirdegin etrafinda donmekte olan elektronlarm olu§turdugu man- 
yetik alan, digeri de kom§u protonlardan (veya diger cekirlerden) kaynaklanan manyetik 
alandir. 

§ekil 9.5'te 1 ,4-dimetilbenzenin (y;-ksilen de denilen bir bilesjk) 'H NMR spektrumu 
goriilmektedir. 

Kimyasal kayma degerleri, spekturumun alt tarafi boyunca olan bir delta {8 ) olcegin- 
de (milyonda bir birimiyle) ifade edilir. Daha sonra bu birim hakkinda daha fazla bilgi ve- 
rilecektir. §imdilik, uygulanan di§ manyetik alan §iddetinin soldan saga dogru arttigini 
belirtmekle yetinecegiz. Kimyasal kayma degeri 81 olan sinyal, kimyasal kayma degeri 8 
2 olan pikten daha du§iik alanda ortaya ?ikar. Spektrumun sol tarafinda ortaya ?ikan pik- 
lerin dii§iik alanda, sag taraftakilerin ise yuksek alanda oldugu soylenir. 

§ekil 9.5'te 80 noktasinda kuguk bir pik goriilmektedir. Bu pik, kimyasal kayma olce- 
ginin ayarlanabilmesi icin numuneye katilan terametilsilan (TMS) bile§iginden kaynaklan- 
maktadir. 
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§ekil 9.5 1,4-Dimetilbenzenin 300 MHz 'H NMR spektrumu. 
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t§aret etmek istedigimiz ilk ozellik, bilesikieki farkli tiirdeki hidrojen atomlarimn 
sayisiyla NMR spektrumundaki sinyal sayisi arasindaki ilisjkidir. 

1 ,4-Dimetilbenzen, yapisindaki simetri nedeniyle sadece iki farkli tiir hidrojen atomu- 
na sahiptir ve NMR spektrumunda sadece iki sinyal vermektedir 1 ,4-Dimetilbenzenin iki 
tiir hidrojen atomundan bin, metil gruplanmn hidrojen atomlan, oteki ise benzen halkasin- 
daki hidrojen atomlandir. 1 ,4-Dimetilbenzenin metil gruplanndaki alti hidrojen atomunun 
tumti biribirinin e§degeridir ve bunlann 9evresi, benzen halkasinda bulunan ve birbirinin 
e§degeri olan doit hidrojen atomunun cevresinden farkhdir. Metil gruplanmn alti hidrojen 
atomu 52,3'te, benzen halkasmin dort hidrojen atomu ise 57,05'te sinyal vermektedir. 

9.3 D Pik Alanlarmin integrasyonu ve integral Egrisi 

Bu boliimde, ikinci ozellik olarak, belirli hidrojen atomu gruplanmn tayininde 90k i§e 
yarayan bagil pik biiyiikliiklerini ele alacagiz. Burada onemli olan her bir pikin yiiksek- 
ligi degil onun altinda kalan alandir. Bu alanlar, dogru olarak 6l9iildiiklerinde, o pikin 
ortaya gikmasim saglayan hidrojen atomlarimn sayisiyla dogru orantilidir. §ekil 9.5 'ten 
de gorulebilecegi gibi, 1,4 dimetilbenzendeki metil hidrojen atomlanna (6H) ili§kin sin- 
yalin altinda kalan alan, halka hidrojenlerininkinden (4H) daha biiyiiktur. Spektromet- 
re bu alanlan otomatik olarak 6l9er ve her bir sinyalin iizerine, adma integral egrisi denen 
egriler olarak 9izer. integral egrilerinin yiiksekligi, sinyallerin altinda kalan alanlarla oran- 
tilidir. Bizim omegimizde bu oran 1,5: 1 ya da 6 : 4 tiir. 



9.3E Sinyal Yanlmasi 

'H NMR spektrumlannin, bir bile§igin yapisi hakkinda bilgi saglayan ii9iincii ozelligi 
spin yanlmasidir ve bu ozellik, 1,1,2-trikloroetamn spektrumu (§ekil 9.6) incelendigin- 
de goriilebilir. 

Spin yanlmasinin bir ornegi §ekil 9.6'da gorulmektedir. Spin yanlmasi, sinyali olu§- 
turan hidrojen atomlanni ta§iyan atoma biti§ik atomda bulunan hidrojen atomlannin man- 
yetik etkisiyle ortaya 9ikan bir olaydir. — CH 2 C1 Grubunun iki e§deger hidrojen atomuna 
ili§kin sinyal (b), — CHC1 2 grubundaki hidrojen atomunun manyetik etkisiyle iki pike (bir 
ikili) yanhr. Ote yandan, — CHC 1 2 grubundaki hidrojene ait olan sinyal (a) ise, — CH 2 C I 




§ekil 9.6 1,1,2-Trikloroetanin 300 MHz 'H NMR spektrumu. Sinyallerin geni§letilmis §ekilleri 
k;i\ (liiilinis olarak aynca verilmi§tir. 
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grubunun e§deger iki protonunun manyetik etkisiyle iic. pike (bir uq\ii) yarilir. 

Bu noktada, spin yarilmasi gereksiz bir kari§iklik gibi gbrulebilir. Ancak, 'H NMR 
spektrumlarrni yorumlamada deneyim kazandikca, bile§ik hakkinda onemli bilgiler sag- 
layan spin yanlmasinin, molekiil yapisinin aydinlatilmasmda 50k faydali bir yol oldu- 
gu anla§ilacaktir. 

§u ana kadar 'H NMR spekturumlannin onemli bzelliklerine bir giris, yapmi§ bulun- 
maktayiz ve artik bunlan daha aynntili olarak ele almaya hazinz. 



9.4 ^EKIRDEK SPiNh SlNYALJN KAYNAGI 

Elektron spini kavramma ve bunlann + i ya da - \ olan spin kuantum hallerine yaban- 
ci degiliz. Elektron spini, Pauli-di§lama ilkesinin (Altboliim 1.10) temelidir ve spinleri 
£iftle§mi§ iki elektronun, nasil olup da aym atomik ya da molekuler orbitalde buluna- 
bildiklerini anlamamiza yardimci olur. 

Belirli izotoplann cekirdekleri de kendi eksenleri etrafinda donerler ve bu yiizden 
onlann da spin kuantum saydan (/) vardir. Elektronda oldugu gibi, hidrojen atomu ce- 
kirdeginin (proton) spin kuantum sayisi \ dir ve proton + \ yada - \ olan iki spin 
halinden birinde bulunabilir. Bunlar manyetik mamentle ili§kilendirilebilir, / = - 2 igin 
m = + ^ ya da - \ . I3 C, ig F ve 3I P gekirdekleri, spin kuantum sayisi / = \ olan diger 
orneklerdir. I2 C, l6 ve 32 S gibi gekirdeklerin spinleri yoktur (/ = 0) ve bu cekirdekler 
NMR spektrumu vermezler. Buraya kadar adi ge?enlerin di§inda kalan cekirdeklerin spin 
kuantum sayilari \ den biiyiiktiir. Biz burada oncelikle, her ikisinin de spin kuantum 
sayisi I = \ olan 'H ve "C gekirdeklerinin verdigi spektrumlarla ilgilenecegiz ve pro- 
ton spektrumu ile basjiyacagiz. 

Elektriksel olarak yiiklii olmasi nedeniyle, kendi ekseni etrafinda donmekte olan pro- 
ton 50k kiigiik ve donme ekseninin uzerinde yer alan bir manyetik moment olu§tur (§e- 
kil 9.7). Bu kiigiik manyetik moment, donmekte olan protona bir kiiciik miknatis ozelligi 
kazandinr. 

Manyetik alan olmadigi zaman (§ekil 9.8a) molekuldeki protonlann manyetik mo- 
mentleri rastgele bir sekilde her tarafa dogru ybnlenirler. Ancak, hidrojen iceren bir bi- 
le§ik (yani protonlar) bir di§ manyetik alamn bulundugu yere yerle§tirildiginde protonlar, 
di§ manyetik alana gore miimkiin olan iki yonlenmenin birisinde olabilirler. Protonla- 
nn manyetik momentleri ya di§ manyetik alan ile "aym" yonde ya da "zit" yonde ola- 
cak §ekilde dizilirler (§ekil 9.8b). Bu dizili§, daha once ifade edilmis, olan iki spin 
durumuna karsjlik gelir. 



§ekil 9.7 (a) Donmekte olan proto- 
na eslik eden manyetik alan. 
1 In Donmekte olan proton, kiiciik bir 
miknatis ^ubuguna benzer. 
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§ekil 9.8 (a) Manyetik alan yokken, 
protonlarin manyetik moment k-ri (oklarla 
gosterilmisj diizensiz olarak yonlenirler. 
(b) Protonlar, bir di§ manyetik alan (B ) 
uygulandiginda, bazdan manyetik alanla 
ayni yonde (a spin durumu) bazilari da zit 
yonde ((3 spin durumu) olacak §ekilde dizi- 
Iirler. 



Tahmin edebilecegimiz gibi, protonlarin di§ manyetik alandaki bu iki farkh dizili§i- 
nin enerjileri ayni degildir. Manyetik alanla ayni yoneli§e sahip protonlarin enerjileri zit 
yonde yonlenmi§ olanlannkinden ku9iiktur. 

Protonu, diis.uk enerjili halinden (alanla ayni yonde) yiiksek enerjili haline (alana zit 
yonde) "takla attirabilmek" icin enerji gerekir. NMR spektrometresinde, gereken bu ener- 
ji radyo frekans bolgesindeki elektromanyetik i§ima ile saglanir. Bu enerji sogurulmasi 
gercekle§tiginde, 9ekirdeklerin elektromanyetik i§ima ile rezonansta oldugu soylenir. 
Gerekli enerji manyetik alanin kuvvetiyle dogru orantihdir (§ekil 9.9). Ornegin, yakla- 
§ik 7,04 tesla §iddetindeki manyetik alanda, saniyede 300 X 10'' cevrim yapan (cps) (300 
MHz) bir elektromanyetik i§ima protonlarin sogurmasi i?in gereken enerjiyi saglar*. Bu 
bolumde verilen NMR spektrumlannin ttimii 300 MHz spektrumlandir. 
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§ekil 9.9 Bir protonun iki spin hali arasmdaki fark, uygulanan di§ manyetik alanin 
§iddetine (B ) baglidir. (a) Uygulanan bir manyetik alan yoksa (B = 0), iki spin hali ara- 
sinda enerji farki yoktur. (b) Eger B = 1,41 tesla ise, enerji farki, 60 x 10* Hz 
(60 MHz I'lik elektromanyetik isimanui enerjisine karsilik gelir. (c) Yakla§ik 7,04 tesla sid- 
detindeki manyetik alan kuvveti igerisinde bu enerji farki 300 X 11) Hz (300 Mil/ i'lik bir 
elektromanyetik i§imanin enerjisine karsilik gelir. Bu frekansta ve hatta daha yiiksek fre- 
kanslarda (800 MHz'ten 1 gigahertze kadar) calisan cihazlar da mevcuttur. 



* Manyetik alan §iddetiyle, i§ima frekansi arasmdaki ili§ki a§agidaki formiille verilir: 

In 
Burada y, manyetojirik (ya da jiromanyetik) orandir ve proton igin degeri y = 26,753 rad s ' tesla 'dir. 
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fekil 9. 1 Bir di§ manyetik alanin etkisi 
altinda bulunan C — H baginin elektronlarimn 
dolasimi. Bu elektron dolasimi, protonu di§ 
alana kar§i perdeleyen kiiciik bir manyetik 
alan (bir indiiklenmi§ alan) olu§turur. 



Induklenmij manyetik alan 



manyetik 
alan 




o bagi ' 
elektronlannin \ 
dola§imi ^ 



9.5 Protonlarin Perdelenmesj ve Perdelenmemesj 

Biitiin protonlar, aym manyetik alan §iddetinde enerji sogurmazlar. Bu durumu, daha 
once inceledigimiz iki spektrum bize gostermektedir. 1,4-Dimetilbenzenin aromatik pro- 
tonlan dii§iik alan §iddetinde (57,05) sogurma yaparlar. Buna kar§ilik, 1 ,4-dimetilben- 
zen ve 1 , 1 ,2-trikloroetandaki degi§ik alkil protonlari daha yuksek alan §iddetinde sogurma 
yaparlar. 

NMR spektrumunda bir sinyalin genel konumu, yani sogurmanin gercekle§mesi icin 
gereken manyetik alan §iddeti, bile§ikteki elektron yogunlugu ve elektron dola§imiyla 
baglantih olabilir. Di§ manyetik alanin etkisi altindaki elektronlar belirli yoriingelerde 
hareket ederler. Elektronlar yuklii par9aciklar oldugundan, onlann bu hareketi ku^Uk 
manyetik alanlann olu§masma yol a9ar. 

Bunun nasd ger?ekle§tigini, C — Ho bagindaki elektronlann proton etrafindaki do- 
niisjerini ele alarak gosterebiliriz. Bunu yaparken. a elektronlarimn, genel olarak daire- 
sel bir yorungede hareket ettiklerini kabul etmemiz gerekir. Qunkii, bu sekilde, durumu 
90k daha basitle§tirerek anlatmak mumkiindiir. o Elektronlannin olu§turdugu manyetik 
alan §ekil 9.10'da goriilmektedir. 

Elektronlarca olu§turulan bu kuciik manyetik alana indiiklenmis, alan adi verilir. Pro- 
tondaki indiiklenmis manyetik alan, dis manyetik alanla ters ybndedir. Bu nedenle, 
protonun algiladigi gergek manyetik alan. di§ manyetik alandan birazcik daha kiicuktiir. 
Boylece, elektronlar protonu perdelemi§ olurlar. 

Elektronlarca kuvvetli bir §ekilde perdelenmi§ olan protonlar, elbette, daha az per- 
delenmi§ protonlarla aym di§ alan §iddelinde sogurma yapmazlar. Daha fazla perdelen- 
mi§ olan proton, daha yuksek di$ alan §iddetinde sogurma yapacaktir (FT cihazlarinda 
daha yiiksekfrekansta). Bu nedenle. indiiklenmis, kiiciik alam telafi edebilmek igin, di§ 
manyetik alan spektrometre tarafindan artinhr (§ekil 9.1 1). 



§ekil 9.11 o Elektronlannin 
perdelemesi 'H NMR sogurma- 
sini daha yuksek di§ alan §idde- 
tine kaydinr. 



c Elektronlan 
olmasaydi sinyal 

hurada cikacakli. 



I » 




a Elektronlannin 
perdelemesi , sin- 
yali daha yiiksek 
alana kavdirnustir. 



Di§ manyetik alan B 



> 



Du§iik alan 



Yuksek alan 



Bn H^C- 



9.6 Kimyasal Kayma 377 

§ekil 9.12 it Elektronlarimn dola§imiyla etin pro- 
tonlarinm perdelenmesi. Perdeleme, sp karbonlanna 
bagli protonlarin vinilik protonlardan daha yiiksek 
alanda sogurma yapmasina yol agar. 



J 



o Elektronlarimn dola§imiyla bir protonun nc olgiide perdelenecegi, onun etrafindaki 
bagil elektron yogunluguna baghdir. Bu elektron yogunlugu ise biiyiik olgiide elektrone- 
gatif gruplann olup olmamasina baghdir. Elektronegatif gruplar, ozellikle de protonun bu- 
lundugu karbon atomuna bagh olanlar, C — H bagindan elektron cekerek protonun 
etrafindaki elektron yogunlugunu azaltrrlar. Bu etkinin bir ornegini, 1,1,2-trikloroetanin 
spektrumunda gorebiliriz (§ekil 9.6). CI karbonundaki proton (55,77), C2 karbonundaki 
protonlara (8 3,95) gore daha du§(ik manyetik alan sjddetinde sogurma yapar. CI karbo- 
nunda iki tane 90k elektronegatif klor atomu bulunmasina kar§ihk C2 karbonunda sadece 
bir klor atomu bulunmaktadir. Sonuc olarak. C2 karbonunda bulunan protonlar 90k daha 
etkin bir §ekilde perdeleneceklerdir. (Junkii bunlar etrafindaki o elektronlanmn yogunlu- 
gu daha fazladir. 

Delokalize olmu§ 77 elektronlarimn dola§imlarmin olu§turdugu indiiklenmis, manye- 
tik alanlar yakinlardaki protonlarda hem perdeleme hem de perdelememe etkisi yara- 
tabilirler. Perdeleme mi yoksa perdelememenin mi olacagi. protonun indiiklenmi§ 
alandaki yerine baghdir. Benzen ttirevlerindeki aromatik protonlarda, bunlar induklen- 
mi§ elektromanyetik alamn di§ manyetik alani kuvvetlendirdigi bolgede yer aldiklarmdan, 
perdelememe etkisi soz konusudur (Altbolum 14. 7B). 

Bu perdelememe etkisi nedeniyle aromatik protonlarin enerji sogurmasi, nispeten da- 
ha ku^iik manyetik alan kuvvetindeki dti§uk alanda gercekle§ir. Ornegin, benzenin pro- 
tonlanyla 1,4-dimetilbenzenin aromatik protonlan (§ekil 9.5), sirasiyla, 57,27 ve 57,05 
degerlerinde sogurma yaparlar. 

77 Elektronlarimn dola§imiyla yaratilan manyetik alan, etinin (ya da diger alkinlerin) 
protonlanni perdeleyerek onlarin beklenenden daha yiiksek bir alan siddetinde sogurma 
yapmalanna neden olur. Eger yalnizca, karbon atomlanmn Q9 melezle§me halindeki elekt- 
ronegatifliklerini ele alacak olursak onlara bagh bulunan protonlar k;in a§agida verilen 
sira soz konusu olacaktir. 

(du§tik alan §iddeti) sp < sp 1 < sp* (yiiksek alan §iddeti) 

Gercekte ise uq alkinlerin protonlan 52,0 ve 53,0 degerleri arasinda sogurma yapar ve 
siralama a§agidaki gibidir: 

(dii§iik alan §iddeti) sp 2 < sp < sp* (yiiksek alan §iddeti) 

Alkin protonlannda goriilen yiiksek alana kayma, iiglu bag 77 elektronlarimn dola§imiy- 
la ortaya £ikan perdeleme etkisinden kaynaklanmaktadir ve bu perdelemenin kaynagi, 
Sekil 9.12"de g6st.erilmis.tir. 

9.6 Kimyasal Kayma 

§imdi, protonlarin sogurmalarmin, 9iplak (yani elektronlanndan siyrilmi§) bir proton- 
dan beklenen degerden farkli bir konumda ge^eklesmesine neden olan perdeleme ve 
perdelememe etkilerini inceleyecegiz Kimyasal baglardaki elektronlann dola§imindan 
kaynaklanan bu kaymalara kimyasal kayma adi verilir. 

Kimyasal kaymalar, bir referans bilesjgin protonlanmn sogurmasi referans ahnarak 
6l9iilur. Sogurmamn olu§tugu noktadaki manyetik alamn ger9ek degerini 6l9menin, pra- 
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tikte pek bir yaran yoktur. O nedenle, referans madde kullanilir ve en sik kullanilan re- 
ferans madde tetrametilsilandir (TMS). Spektrumu alinacak numuneye 50k az miktarda 
tetrametilsilan ilave edilir ve TMS'nin 12 e§deger protonunun sinyali, delta (<5) olge- 
ginde sifir olarak i§aretlenir. 

Si(CH 3 ) 4 

Tetrametilsilan 

TMS 

Tetrametilsilan pek 50k nedenle referans madde oiarak se9ilmi§tir. 12 Hidrojen ato- 
muna sahip oldugu igin, TMS'nin 90k az miktan bile yeterince sjddetli bir pik verebil- 
mektedir. Aynca turn hidrojen atomlan e§deger oldugu icin tek bir sinyal elde edilir. 
Silisyum karbondan daha az elektronegatif oldugu icin, TMS protonlannin etrafindaki 
elektron yogunlugu fazladir ve bu protonlar onemli 6l9iide perdelenmi§lerdir. Bu ne- 
denle TMS'den kaynaklanan sinyal, olduk9a saga kaymis, olarak, spektrumun pek az 
atomun sogurma yaptigi bolgesinde ortaya 9ikar. Bu yiizden, TMS sinyaliyle ba§ka hid- 
rojen atomlannin sinyalinin kan§masi nadiren kar§ila§ilan bir durumdur. Aynca, tetram- 
etilsilan, bir alkan gibi nispeten soydur. Kaynama noktasi 27°C olan TMS 90k kolay 
buharla§abilen bir maddedir ve spektrum kaydedildikten sonra, numuneden kolayhkla 
buharla§tinlarak uzakla§tinlabilir. 

Kimyasal kaymalar, elektromanyetik i§imanin frekansi degi§tiriliyormu§ gibi, hertz 
(cps) cinsinden ol^iilur. 



^izelge 9. 1 Protonlann Yaklasik Kimyasal Kaymalari 
Proton Tiirii Kimyasal Kay ma (8, ppm) 



1° AMI, RCH, 0,8-1,0 

2° Alkil, RCH,R 1,2-1,4 

3° Alkil, R,CH 1,4-1,7 

Alkil, R,C = C— CH 3 1,6-1.9 

R 

Keton, RCCH, 2,1-2,6 
II 

O 

Benzilik, ArCH 3 2,2-2,5 

AsetUenik. RC b CH 2,5-3, 1 

Alkil iyodur, RCH,I 3.1-3,3 

Eter, ROCH 2 R 3,3-3.9 

Alkol. HOCH,R 3.3-4,0 

Alkil bromiir, RCH,Br 3,4-3,6 

Alkil kloriir, RCH 2 C1 3,6-3,8 

Vinilik, ^0=01, 4,6-5.0 

Vinilik.RX^CH 5,2-5.7 

R 

Aromatik. ArH 6,0-9.5 

Aldehit. RCH 9,5-10,5 

II 

O 

Alkol hidroksili, ROH 0,5-6,0" 

Amino, R-NH, 1,0-5,0° 

Fenolik, ArOH 4,5-7,7" 

Karboksilik. RCOH 10-13" 

II 
O 

17 Bu protonlann kimyasal kaymalari, sicakhk, deri§im ve ^oziicuye bagh 
olarak degijir. 
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Ger9ekte CW cihazlannda degi§tirilen, manyetik alandir. Ancak, frekans degeriyle man- 
yetik alanin sjddeti matematiksel olarak orantdi oldugundan frekans biriminin (Hz) kul- 
lanilmasi uygundur. 

Bir protonun kimyasal kaymasi, hertz olarak ifade edildiginde, di§ manyetik alan 
sjddetiyle orantihdir. Genel olarak spektrometrelerde kullamlan alan §iddeti farkli oldu- 
gundan, kimyasal kaymanin di§ manyetik alandan bagimsiz bir §ekilde ifade edilmesi 
istenir. Kimyasal kayma aletin frekansina boliinerek, bu kolayca yapilabilir. Ama kes- 
rin pay ve paydasimn her ikisi de frekans birimiyle (Hz) ifade edilmelidir. Toplam alan 
§iddetine (60, 300 ya da 600 milyon Hz) kiyasla kimyasal kaymalar (5000 Hz den az) 
her zaman 50k kiiciik oldugu icin, bu kesrin, milyonda bir kisim (ppm) birimi cinsinden 
verilmesi uygun olacaktir. Bu yakla§im, kimyasal kaymanm TMS ile ilisjcili olarak del- 
ta olceginde ifade edilmesinin ciki§ noktasidir. 

* (hertz cinsinden, TMS 'den gozlenen kayma) X 10 6 
(hertz cinsinden cihazm 9ali§ma frekansi) 

Ornegin 300 MHz'de cah§an bir cihaz kullandigmda, benzen protonlannin kimyasal kay- 
masi 2181 Hz'dir. Bu nedenle, 

» 2181 H zX 10" ___ 

o = = 7,27 

300 X 10 6 Hz 
Hidrojen iceren bazi gruplann yakla§ik proton kimyasal kayma degerleri Cizelge 
9.1'de verilmi§tir. 

9.7 Kimyasal Kaymasi E§deger ve E§deger 
Olmayan Protonlar 

Ozde§ 9evrelerde bulunan iki ya da daha 90k proton, aym kimyasal kaymaya sahiptir ve 
bunlar 'H NMR spekturumunda sadece bir sinyal verirler. Protonlann aym 9evrede ol- 
dugunu nasil bilecegiz? Cogu bile§ikte, aym 9evre i9inde bulunan protonlar, kimyasal 
tepkimelerde biribirinin e§degeri olarak davramrlar. i§te bu kimyasal olarak e§deger 
olan protonlara, 'H NMR spektrumunda kimyasal kaymasi e§deger protonlar denir. 

9.7A Homotopik Hidrojen Atomlan 

Verilen bir molekuldeki iki ya da daha fazla protonun, kimyasal kaymasi e§deger pro- 
tonlar olup olmadiklanna karar vermenin basit bir yolu, bu protonlann her birini, teker 
teker ba§ka gruplarla degi§tirmektir. Bu grup ger9ek ya da hayali olabilir. Eger yapi- 
lan bu i§lem sonunda aym bile§ik elde ediliyorsa, degi§tirilen hidrojen atomlarina kim- 
yasal olarak e§deger veya homotopik protonlar adi verilir. Homotopik atomlann (ya 
da gruplann) kimyasal kaymasi da e§degerdir. 

Ornek olarak 2-metilpropeni ele alahm: 

(a)H CH 3 (b) H CH 2 C1 CI CH, 

\ / , \ \ /. \ / 

C = C H yenne CI gelirse > C^C + C = C 

/ \ v / \ / \ 

(a)H CH 3 (b) H CH 3 H CH 3 

3-Kloro-2-metilpropen l-Kloro-2-metilpropen 

Burada iki tane homotopik hidrojen grubu bulunmaktadir. Bu gruplardan birini, alti adet 
metil hidrojeni (b) olu§turmaktadir ve bunlardan herhangi birinin klorla yer degi§tirme- 
si aym bilesjgi, 3-kloro-2-metilpropeni verir. Iki adet vinil hidrojeni (a) ise diger gru- 
bu olu§turmaktadir. Bunlardan birinin klor atomuyla yer degi§tirmesi sonucunda 
l-kloro-2-metilpropene ula§ihr. Oyleyse, 2-metilpropen iki 'H NMR sinyali verecektir. 
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Problem 9.1 ^ Benzer bir analizi 1 ,4-dimetilbenzen (Altboliim 9.3C) igin yapiniz ve bunun, kim- 
yasal kaymasi esdeger olan iki proton grubuna sahip oldugunu gdsteriniz. Aynca. 
bu molekiiliin spekturumunda (Sekil 9.5) neden sadecc iki sinyal oldugunu acikla- 
yiniz. 

Problem 9.2 >* A§agidaki molekiillerin 'H NMR spektrumlannda kagar sinyal bulunur? 

(a) Etan (d) 2.3-Dimetil-2-buten 

(b) Propan (e) (Z)-2-Biiten 

(c) ter-B\ili\ metil eter (f) (£)-2-Btiten 



9.7B Enantiyotopik ve Diastereotopik Hidrojen Atomlan 

Bir karbon atomundaki iki hidrojen atomun her biri, teker teker ayru grupla yer degi§- 
tirdiginde enantiyomerler elde ediliyorsa. bu iki hidrojen atomuna enantiyopik hidro- 
jen atomlan denir. Enantiyotopik hidrojen atomlarimn kimyasal kaymalan aymdir ve 
sadece bir tane 'H NMR sinyali verirler* 

Br Br Br 

Hfc^^H Her bir H fc Hfc>p^Z Z*-r-*H 



Z ile yer 
CH 3 degi§tirirse q, CHj 



Enantiyomerler 

Etil bromurun — CH 2 Br grubundaki iki hidrojen atomu enantiyotopik protonlardir. 
Bu nedenle etil bromurun 'H NMR spektrumunda iki sinyal ortaya cikar. Bunlardan bi- 
ri, — CH 2 Br grubunun iki enantiyotopik protonuna, digeri de — CH 3 grubunun iic e§- 
deger protonuna aittir. [Ashnda etil bromurun 'H NMR spektrumu, daha sonra 
gorecegimiz gibi (sinyallerin birinde iic. digerinde dort olmak iizere) yedi pikten olu- 
§ur. Sinyal yanlmasindan ileri gelen bu durum Altboliim 9.8'de aciklanacaktir.] 

Eger iki hidrojenin her biri bir Z grubuyla yer degi§tirdiginde diastereomerler elde 
ediliyorsa. bu iki hidrojene diastereotopik hidrojen atomlan denir. Tasadiifi durumlar 
di§inda, diastereotopik protonlann kimyasal kaymalan aym degildir, vefarkh 'H NMR 
sinyalleri verirler. 

Ornegin. kloroetenin =CH 2 grubundaki iki proton diastereotopik protondur. 

CI H CI z CI H 

\ / 7 ile yer \ / \ ' 

c=c — ► C=C + C=C 

/- *~\ degistirme / U *-\ / ^\ 

H H ,H H H Z, 

Diastereomerler 

Bu nedenle. kloroetenin egdeger olmayan iic, protonuna ilisjdn sinyaller ortaya cikacak- 
tir. Bunlardan biri, C1CH= grubundaki protona, diger ikisi de =CH 2 grubundaki di- 
astereotopik protonlara aittir. 



* Kiral goziiciilerde. enantiyotopik hidrojen atomlanmn kimyasal kaymasi aym olmayabilir. Ancak 'H NMR 
spektrumlan ^ogunlukla akiral ^oziiciilerde kaydedilir ve enantiyotopik protonlann kimyasal kaymalan aym 
olur. 
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sek-Buti\ alkoliin metilen ( — CH 2 — ) grubundaki iki proton da diastereotopik proton- 
lardir. Bunu sek-butti. alkoliin bir enantiyoraeri iizerinde a§agidaki gibi gosterebiliriz: 



Z ile yer degijtirme 






vcA-Bntil alkol Diastereumerler 

(bir enantiyomer ) 

Bu iki proton farkli kimyasal kaymalara sahiptir ve 'H NMR spekturumunda farkli iki 
sinyal verir. Ancak bu iki sinyal, brtus.ebilecek kadar birbirine yakin olabilir. 



(a) sek-Biiti] alkolun diger enantiyomerindeki iki metilen protonunun her birinin, Z ■< Problem 9.3 
ile yer degi§tirmesi sonucunda elde edilen diastereomer ciftini gosteriniz. (b) sek- 
Biitil alkolde kimyasal olarak farkli kag tiir proton vardir? (c) sek-B\xi\\ alkolun spekt- 
rumunda kac tane 'H NMR sinyali bulmayi beklersiniz? 



A§agidaki bilesiklerin her birinde kacar 'H NMR sinyali ortaya cikar? ■< Problem 9.4 

(a) CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 (f) 1,1-Dimetilsiklopropan 

(b) CH 3 CH 2 OH (g) ftW2.s-l,2-Dimetilsiklopropan 

(c) CH 3 CH = CH 2 (h) cis- 1 ,2-Dimetilsiklopropan 

(d) ftw/K-2-Buten (i) 1- Penten 

(e) 1,2-Dibromopropan (j) l-Kloro-2-propanol 



9.8 SiNYAL YARILMASI: SPIN-SPIN E§LE§MESi 

Sinyal yanlmasi, kom§u atomlardaki protonlann manyetik alanlannin etkisinden kay- 
naklanir. Sinyal yarilmasinm bir ornegini 1 , 1 ,2-trikloroetanin spektrumunda g6rmii§tiik 
(§ekil 9.6). 1,1,2-Trikloroetanin — CH 2 C1 grubundaki iki e§deger protonun sinyali, 
CHCI7 — grubundaki tek proton tarafindan iki pike bolunmektedir. Benzer §ekilde 
CHC1 2 — grubundaki tek protona ili§kin sinyal de, — CH 2 C1 grubunun iki protonu ta- 
rafindan yanlarak 119 pik §eklinde ortaya cikmaktadir. Bu, ileride §ekil 9.13'te gosteril- 
mi§tir. 

Sinyal yanlmasi. birazdan ele alacagimiz spin-spin eslesmesi olarak bilinen olay- 
dan kaynaklanir. Spin-spin e§le§me etkileri ba§hca, bag elektronlan yoluyla iletilir ve 
genelde aralarinda ilqten fazla o bagi bulunan protonlann e§le§mesinde gbrulmez*. 
Bundan dolayi, sinyal yanlmasi, 1,1,2-trikloroetanda oldugu gibi, birbirlerine obagiy- 
la baglamni§ olan biti§ik atomlardaki protonlar arasinda gbriiliir (§ekil 9.6). Bu konu- 
da iyi bir ornek de a§agida verilen rer-biitil metil eter molekiiliidiir. /er-Biitil metil eterde 



*Konformasyonel yapisi esnek olmayan molekiillerde ve -n baglan i9eren sistemlerde, aralanndaki mesafe tic 
bagdan fazla olan protonlarda da spin-spin e§le§mesi gortilebilir ve buna uzun mesafe e§le§mesi denir. 
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§ekil9.l3 1,1,2-Trikloroetandaki 




(a) (b) 




sinyal yanlmasi. 




CHC1 2 CH : C1 






(a) Protonunun 


1.1. 2-Trikloroclan 


(b) Protonunun 




sinyali 




sinyali 



Iki (b) protonu tarafmdan 
bir Gfluye yanlmi§ 



A 



Bir (a) protonu tarafmdan 
bir ikiliye yanlmis. 



sinyal yanlmasi goriilmeyecektir. Qiinkii, {a) protonlanyla (b) protonlarimn arasinda- 
ki mesafe U9 bagdan daha 9oktur. 

(a) 
(a) I (b) 

CH 3 — C— O— CH 3 
CH 3 

(a) 

.'(•r-llul il metil eter 

(sinyal yanlmasi yok) 

Kimyasal olarak e§deger (homotopik) ya da enantiyotopik protonlar arasinda da 
sinyal yanlmasi gozlenmez. Bir ba§ka deyi§le, kimyasal kaymasi tarn olarak ayni olan 
protonlar arasinda sinyal yanlmasi olmaz. Bu nedenle, alti e§deger protona sahip olan 
etanin spektrumunda tek sinyal elde edilir ve bir sinyal yanlmasiyla kar§ila§ilmaz. 

CH3CH3 (sinyal yanlmasi yok) 

Aynca, §ekil 9.14'te goriildugii gibi, metoksiasetonitrilin enantiyotopik protonlarimn 
sinyallerinde de yanlma olmaz 

Spin-spin e§lesmesiyle, sinyal yanlmasi arasinda kiiciik bir fark vardir. Ashnda, 
kimyasal kaymasi ayni olan proton gruplan arasinda, sik sik spin-spin e§le§mesi 
gergekle§mektedir (ve bu e§le§menin belirlenebildigi yontemler vardir ama biz bu- 
rada bunlara girmiyecegiz). Bununla beraber, sadece kimyasal kaymalan farkh olan 
proton gruplarinm spin-spin e§le§meleri sinyal yanlmasina yol agar. 

§imdi, kimyasal kaymasi farkh olan proton gruplarinm e§lesmesiyle sinyal yanlma- 
simn nasil ortaya giktigini aciklayahm. 

Protonlann, manyetik alan i9inde, manyetik alanla ayni ya da zit yonlii olarak sade- 
ce iki §ekilde yonlendiklerini g6rmu§tiik. Bu nedenle, kom§u atomdaki protonun man- 
yetik momenti, bu iki yonelmeden sadece birinde bulunan ve sinyalini incelemekte 
oldugumuz protondaki manyetik alani etkileyebilir. Birbirinden 90k az fark bulunan bu 
iki etki, tek pik yerine, biri ondan birazcik dii§tik alanda, oteki de birazcik yiiksek alan- 
da yer alan daha ktigiik iki pikin ortaya 9ikmasina yol a9ar. 

Kom§u H^ protonunun olasi iki yonelmesinin, H a protonuna ili§kin sinyali nasil iki- 
ye boldiigii §ekil 9.15'te verilmi§tir. (H a ve H h e§deger protonlar degildir.) 
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§ekil 9. 1 4 Metoksiasetonitrilin 300 MHz 'H NMR spektrumu. Enantiyotopik 
protonlarin (b) sinyali yanlmaz. 

Frekans birimleri cinsinden bu piklerin arasindaki, mesafeye eslesme sabiti denir ve 
J ah §eklinde kisaltilir. E§le§me sabitleri genellikle hertz olarak verilir. E§le§meler tii- 
miiyle i9 kuvvetler nedeniyle ortaya ciktigindan e§le§me sabitlerinin buyuklugii uygu- 
lanan manyetik alamn buyukliigiine bagh degildir. Ornegin, e§le§me sabitinin (Hz 
cinsinden) 60 MHz lik bir cihazda olculen degeriyle 300 MHz ya da ba§ka herhangi bir 
alan §iddetinde 9ah§an cihazda olgiilen degerleri birbirine e§ittir. 



h, 



(a) 



H h H, 



— C — C — 



H ft nin iki 
manyetik yonelimi 



Uygulanan alan B 



H, Protonunun 
olmadi|i duaimda 
H a protonunun 
sinyali 



i 



H h nin manyetik momenti, 
H a nin sinyalini sjddetleri 
e§it iki pike aymr ve bir ikili 
(1:1) olujur. 



§ekil 9. 1 5 Bir kom§u hidrojen atomunun e§deger 
olmayan bir protonla olan spin-spin e§le§mesinin 
yol a^tigi sinyal yanlmasi. Teorik analiz (a) da, 
spektrumun gergek goriinumu ise (b) de verilmi§tir. 
ikili piklerinin merkezleri arasindaki mesafeye 
eslesme sabiti $ ab adi verilir ve bu sabit hertz 
cinsinden Made edilir. E§le§me sabitinin buyukliigii, 
uygulanan manyetik alamn buyiikliigiine bagh 
degildir ve aletin cah§tirildigi frekans ne olursa 
olsun, eslesme sabitlerinin degeri (Hz cinsinden) 
hep aym olur. 



(b) 



A 
/ V 
/ 
/ 

1 
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\ 

1 


h 


i 

1 
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'H NMR spektrumlarini degerlendirirken, §iiphesiz, milyonlarca molekiiliin yaratti- 
gi etkileri de gozleriz. H,, protonunun olasi iki yonlenme konumu arasindaki enerji far- 
kinin 50k kiiciik olmasi nedeniyle bu iki yonlenme konumunda yer alan protonlann sayisi, 
tarn olmasa da, yakla§ik olarak esjttir. Bu nedenle, H„ protonunun sinyali, §iddetleri ka- 
baca birbirine e§it olan iki pike boliinur ve bir 1:1 ikili olarak ortaya cikar. 



Problem 9.5 



>• CHBr 2 CHCl 2 molekuliiniin 'H NMR spektrumunu ^iziniz ve CHBr 2 — ile — CHC1 2 
gruplanndan hangisinin sinyalinin daha dii§uk manyetik alan §iddetinde yer alaca- 
gini nedenleriyle birlikte aciklayiniz. 



Bitisjk bir karbon atomunda ( ya da bitisjk esdeger kom§u karbon atomlannda) bu- 
lunan iki esdeger proton, sogurma yapan bir protonun sinyalini iice bolerek bir tiqlti 
olu§tururlar (1:2:1). Bunun nasil oldugunun bir ornegi §ekil 9.16'da verilmi§tir. 

§ekil 9.16'da gosterilen molekiil tiplerinin her ikisinde de protonlar uygulanan man- 
yetik alanla ayni yonde yonlenebilirler. Bu yonlenme tarzi, R a protonuna ili§kin pikin. 
H /7 protonlannin olmadigi duruma gore, daha dii§iik alanda ortaya ^lkmasina neden olur. 
Ama bunun tarn aksine, turn protonlar uygulanan manyetik alanla ters yonde de yonle- 
nebilirler. R h protonlannin bu §ekilde yoneli§i, U a protonundan beklenen pikin, bu kez, 
H h protonlannin olmadigi duruma gore daha yiiksek manyetik alanda ortaya cikmasina 
neden olur. Bu ikisinin di§inda, H ; , protonlanndan birinin uygulanan manyetik alanla 
ayni, otekinin ters yonde yonlendigi iki yonlenme durumu daha bulunmaktadir. Ama 
bunlar soz konusu sinyalin yerini degi§tirmezler. Bu son yonlenme diizeninin olasihgi, 
oteki iki durumun her birinin iki katidir ve bu nedenle, u^lunun merkez pikinin §idde- 
ti, digerlerinin iki katidir. 

1,1,2-Trikloroetanin CHC1 2 — grubundaki proton, bir biti§ik karbon atomunda iki 
esdeger proton bulunan proton tipine bir ornektir ve sinyali bir uclii (1:2:1) olarak or- 
taya cikar (§ekil 9.6). Ote yandan, 1,1,2-trikloroetanin — CH 2 C1 grubunun sinyali ise, 
beklendigi gibi CHC1 2 — grubundaki proton tarafindan ikiye bollinUr ve bir ikili (1:1) 
olarak ortaya gikar. 

1,1,2,3,3-Pentakloropropamn spektrumu da (§ekil 9.17) 1,1,2-trikloroetamn spektru- 
muna benzer ve o da bir uclu (1:2:1) ve bir ikiliden (1:1) olu§ur. 1,1,2,3,3-Pentakloro- 
etamn iki H h protonu, ayri karbon atomlannda bulunmalanna kar§in birbirinin e§degeridir. 



§ekil 9.16 H a protonunun sinyali, biti§ik 
karbondaki iki e§deger proton (H^) tarafindan 
boliinerek bir ugliiye (1:2:1) doniigturiilur. 



— c— c- 

I I 

H 

b 
H„ H, 



ya da 



— c— C— C 

I I I 



( H h protonlannin 
olasi yonlenmeleri) 



H,. 



(H,, protonlannin 
yoklugundaki sinyal) 



A' 



-L h ^U-L 



(U h protonlan 
sinyali bir Of luye 
(1:2:1) donusturur.] 



Uygulanan alan B 






(a) 
CI II CI 



m 



(b) II— C — C — C— II (b) 
I I I 
CI CI CI 



<a) 



6,2 6,0 



K 
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TMS 



4,6 4.4 



4 
5 H <ppm) 



§ckil 9. 1 7 1,1,2,3,3-Pentakloroetanin 300 MHz 'H NMR spektrumu. Sinyallerin genisje- 
t Minis §ekilleri kaydinlmi§ olarak aynca goriilmektedir. 



1,1 .2-Trikloroetan (§ekil 9.6) ve 1.1,2.33-pentakloropropandaki (§ekil 9.17) ikili < 
ve ugliilerin bagil konumlan tersine donmus.tur. Bu durumu aciklayiniz. 



Problem 9.3 



H fl protonunun sinyali, kom§u karbondaki tic e§deger proton (H b ) tarafindan bolitne- 
rek bir dortliiye (1:3:3:1) donii§turiilur. Bunun bir ornegi §ekil 9.18'de gosterilmi§tir. 

Bu tip bir sinyal yardmasi nedeniyle. etil bromiirdeki — CH 2 Br grubu protonlannin 
sinyali bir dortlii (1:3:3: 1 ) olarak ortaya cikar. CH 3 — grubunun tic e§deger protonu ise, 
— CH ? Br grubunun e§deger iki protonunun etkisiyle iice bolunur ve bir ticlii ( 1 :2: 1) ve- 
rir. 

Bu yaptigimiz tiirden analizler genisjetilerek kom§u karbonunda daha fazla e§deger 
proton bulunan bile§iklere de uyarlanabilir. Biitiin bu analizler §unu gostermektedir. Eger 



H„H„ 

Hh-C-C- 

I I 
H* 



( H/, protonlannin 
yoklugundaki sinyal) 



§ekil 9.18 H fl protonunun sinyali kom§u karbon- 
daki uc e§deger proton 1 1 l/,i tarafindan dorde bolii- 
nerek bir dortliiye (1:3:3:1) d6nii§turulur. 



H/„ 






4 s j„u A< 



Ja»n 



I H /( protonlan, sinyali 
i bir dortliiye (1:3:3:1) 
1 donustuair. 



(H h protonlannin 
olasi yonlenmeleri) 
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§ekil 9. 1 9 Etil bromiirun 300 MHz 'H NMR spektrumu. Sinyallerin geni§letilmi§ §ekil- 
leri kaydirilmi§ olarak ayrica goriilmektedir. 

komsii karbonda n sayida e§deger proton bulunuyorsa sinyal n + 1 sayida pike bb- 
liinur. (Bazilan 50k kil^uk olabilecegi igin, gergek spektrumda bu piklerin tamami goz- 
lenemeyebilir). 

Problem 9.7 > (C1 2 CH) 3 CH Bile§iginin nasil bir 'H NMR spektrumu vermesini beklersiniz. Bu 
spektrumu, sinyal yanlmalarim ve her bir sinyalin bagil konumlanni gosterecek bi- 
gimde giziniz. 

Problem 9.8 >■ §ekil 9.20'de spektrumlan verilmi§ olan bile§iklerin yapilanni, her bir sinyalin ya- 
nlma §eklini de dikkate alarak bulunuz. 




E§le§me Sabitlerinin 
Kar§ihkli Olarak E§itligi. 



Bile§iklerin her birinde sadece iki e§deger olmayan proton grubu oldugu igin, §ekil 
9.20'de gorulen spin yanlma §ekillerini degerlendirmek oldukga kolaydir. Ancak butun 
spektrumlarda, 90k karma§ik spektrumlardaki yarilma §ekillerini degerlendirmede bize 
yardimci olan bir ozellik bulunmaktadir. Bu ozellik, e§le§me sabitlerinin kar§ihkli ola- 
rak esit olmasidir. 

Hertz cinsinden, pikler arasindaki mesafe e§le§me sabitinin degerini ifade eder. Iki- 
li, U9IU, dortlii ve sonrasi piklerin aym e§le§me sabitlerine sahip olmasi, bunlann biri- 
biriyle ili§kili oldugu anlamina gelir. Qunku bu goklulann olu§masi, onlann kar§ihkli 
olarak spin-spin e§le§melerinden kaynaklanmaktadir ve bu bilgi spektrumlann deger- 
lendirilmesinde iyi bir §anstir. 

Ornegin etil grubunun iki proton takimi, uglu ve dortlii olarak ortaya cikar. Ancak 
bunun igin, etil grubunun bagh oldugu atomda hie. bir hidrojen atomu bulunmamalidir. 
Etil grubuna ili§kin uglu ve dortliideki piklerin arasindaki mesafeler aym olacaktir, giin- 
ku bunlann e§le§me sabitleri (J ab ) biribirine e§ittir (§ekil 9.21). 

FT NMR yontemlerinin mumkun kildigi diger bazi tekniklerle karma§ik spin yanl- 
ma ili§kilerinin kolayca anla§ilmasi mumkundur. COSY (Altboliim 9.11) adi verilen, 
'H - 'H ili§kilendirme spektroskopisi, bu tekniklerden biridir. 

Proton NMR spektrumlannin ba§ka ozellikleri de vardir, ancak bunlann, molekiil ya- 
pisinin aydmlatilmasina fazla bir katkilan yoktur. 
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§ekil 9.20 Problem 9.8 icin 300 MHz 'H N.MR spektrumlari. Sinyallerin geni§letilmi§ 

sekilkri ka yd n ilmis olarak ayrica goriilmektedir. 
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§ekil 9.21 Bir etil grubunun teorik olarak 
yarilma §ekilleri. Gercek bir ornek icin etil 
bromiirun spektrumuna bakiniz (§ekil 9.19). 




1. 



2. 



3. 



\ < Jah > \ < J " h > \ 

H u Sinyali 

Kimyasal kaymalari birbirine 50k yakin olan sinyaller 6rtii§ebilirler. Ornegin, etil 
kloroasetatin 60 MHz spekturumunda (§ekil 9.22a), — CH 2 C1 grubunun birlisi etil 
grubundan kaynaklanan dortliiniin en kenardaki pikinin tain iizerine denk gelmek- 
tedir. Daha yiiksek manyetik alan sjddetine sahip ('H'in rezonans frekansina kar- 
§ihk gelen 300, 500 veya 600 MHz'lik) spektrometrelerin kullanilmasi, daha dii§iik 
alan §iddetlerindc 6rtii§en sinyallerin birbirinden aynlmasina izin vermektedir (bu- 
na bir ornek i?in bkz §ekil 9.22b). 

Bitisjk olmayan atomlarda bulunan protonlar arasinda da spin-spin esjesmesi ola- 
bilir. Bu uzun aralikh es.les.me, siklikla, e§lesen protonlan ta§iyan atomlarm arasi- 
na 7T-bagli atomlann girdigi bilesjklerde ve esnek olmayan bazi halkaii molekiillerde 
gorulur. 

Aromatik gruplarin yanlma §ekillerinin analiz edilmesi zordur. Monosiibstitiie ben- 
zen halkasi (fenil grubu) 119 farkli tiptc protona sahiptir. Bu protonlann kimyasal 




kaymalari birbirine 90k yakin olabilir ve oyle ki fenil grubu birliye benzer bir sin- 
yal verir. Ya da kimyasal kayma degerleri birbirinden 90k farkli olur ve fenil gru- 
bunun sinyali, uzun aralikli e§le§meler nedeniyle karma§ik bir 9oklu olarak ortaya 
9ikar. 

Buraya kadar ele almis, oldugumuz tiim 'H NMR spektrumlannda, dikkatimizi sade- 
ce kom§u karbonlarda bulunan iki esdeger proton grubunun etkile§mesiyle olu§an sinyal 
yanlmasina yogunla§tirdik. Peki, ikidcn fazla e§deger proton grubunun etkilesdgi mole- 
kiillerde ne tiir bir yanlma §ekli ortaya 9ikacaktir? Yer darhgimiz nedeniyle, burada, bu 
soruyu tarn olarak cevaplamamiz miimkun degildir. Fakat uygun bir ornek uzerinde bu 
turden bir analizi kisaca ele alabiliriz. Orncgimiz 1-substittie propan olsun. 

(fl) (b) (c) 

CH 3 — CH 2 — CH 2 — Z 

Burada U9 tane e§deger proton grubu bulunmaktadir. CH 3 — ve — CH 2 Z gruplann- 
da yer alan protonlann nasil bir sinyal yanlmasina sahip olacaklanna karar vermekte 
herhangi bir sorunumuz yoktur. Metil grubu sadece merkezdeki — CH 2 — grubunun iki 
protonuyla spin-spin e§le§mesine girer ve bunun sonucunda metil grubunun sinyali bir 
L19IU olarak ortaya 9ikar. — CH 2 Z grubundaki protonlar da, benzer sekilde. sadece mer- 
kezdeki — CH 2 — grubunun iki protonuyla esjesjr ve bunlara ili§kin sinyal de bir U9IU 
olarak goriinmelidir. 

Fakat merkezT — CH 2 — grubundaki protonlar (b) ne tiir bir sinyal verecektir? Bunlar 
(c) grubunun U9 ve (a) grubunun iki protonuyla spin-spin esjesmesine girerler. Ustelik 
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§ekil 9.22 (a) Etil kloroasetatm 60 MHz H NMR Spektrumu. o 4"teki sinyallerin 
6rtu§mesine dikkat ediniz. (b) Etil kloroasetatm, 60 MHz de 6rtii§en sinyallerinin, daha 
yiiksek alan sjddetindeki ayrilmasmi gosteren 300 MHz 'H NMR spektrumu. Piklerin 
geni§letilmi§ sekilleri kaydirdmis. olarak aynca gosterilmi§tir. 



(a) grubunun protonlanyla (b) grubunun protonlan birbirinin e§degeri degildir. Eger./ a/) 
ve J hc e§le§me sabitleri oldukga farkli degerlere sahipse. bu durumda (b) protonlannin 
sinyali, once iiq (a) protonu tarafindan bir dortluye ve sonra da bu dortlunun 9izgileri- 
nin her biri, iki b protonu tarafindan bir iicltiye yanlacaktir (§ekil 9.23). 

Bununla beraber, bir gerc^k spektrumda e§le§me sabitlerinin, pikleri genellikle diger 
piklerin tepelerine dii§iirecek §ekilde olmasi nedeniyle 12 kadar pikin gozlenmesi ola- 
si degildir. Tipik bir 1 -monostibstitue propan olan 1 -nitropropanin 'H NMR spektrumu 
§ekil 9.24'te verilmi§tir. Burada (b) protonlannin alti ana pike yanldigini ve bunlarin 
her birinde de daha ileri yanlmanin 90k hafif izlerini gormekteyiz. 
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§ekil 9.23 Burada oldugu gibi 
eger J ab J bc 'den cok daha biiyiikse 
Uab = 3/jc)» CH 3 CH 2 CH 2 Z deki (ft) 
protonlannin yardma sokli sekil- 
de goriildiigii gibi olusur. 



(a) (b) (c) 
CH 3 CH 2 CH,Z 



(b) 



t 



,J- 



-A..^ 
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J hc J hc 
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Kj 
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Problem 9.9 



>• J ab = 2J hc ve J ah = J bc durumlan icin CH 3 CH 2 CH 2 Z bile§igindeki H h protonunun 
verecegi sinyalin kac pike yanlacagini §ekil 9.23 'te verilen tiirden bir analizle gos- 
teriniz. {Ipucu: Her iki durumda da pikler piklerin tepelerine dii§eceginden pik sa- 
yisi 12 den az olur.) 



Buraya kadar yapdan degerlendirme ve analizler, yalruzca birinci derece spektrum- 
lar igin geferlidir. Birinci derece spektrumlarda, e§le§mi§ olan sinyallerdeki pikle- 
rin kimyasal kayma degerleri arasindaki hertz cinsinden fark (Av), e§le§me sabitinden 
(J) 90k biiyuktur (Av » /). Burada tartismayacagimiz ikinci derece spektrumlar- 
da ise, Av ve J degerleri birbirine 90k yakindir ve durum 90k daha karma§iktir. 
Ikinci derece spektrumlarda, birinci derece spektrum olarak goz oniine alindigm- 
da. beklenenlere gore pik sayisi daha 9oktur ama pik §iddetleri daha fazla degddir. 





(a) (b) (c) 
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§ekil 9.24 1-Nitropropanin 300 MHz H NMR spektrumu. Sinyallerin geni§letilmi§ 
§ekilleri kaydirdmi§ olarak aynca gbsterilmi§tir. 
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9.8 Proton NMR Spectra ve Hiz Jilemlerj 

NMR spektrumlannin organik kimya problemlerine uygulanmasimn onciilerinden J. D. 
Roberts (Kaliforniya Teknoloji Enstitusii), NMR spektrometrelerini, objektif kapak hi- 
zi nispeten diisuk olan bir kameraya benzetmektedir. Nasil ki, 90k hizh hareket eden ci- 
simlerin fotograflan, objektif kapak hizi dus.uk bir kamerayla cekildiginde elde edilen 
resimler bulamk gikar, ayni §ekilde, NMR spektrometreleriyle de 50k hizh gerceklesen 
molekiiler sureclerin bulamk bir resmi elde edilir. 

Organik molekulerde 50k hizh olu§an molekiiler siire9lerin bazilan nelerdir? 

Oda sicakhgina yakin sicakhklarda, birbirlertne karbon-karbon birli baglanyla bag- 
h bulunan gruplar birli bag etrafinda 90k biiyiik bir hizla donerler (esnek olmayan hal- 
ka sistemlerinde oldugu gibi, bazi yapisal smirlamalar nedeniyle donmenin engellendigi 
durumlar had?). Bu nedenle, donmeye izin veren birli baglara sahip bile§iklerde elde 
ettigimiz spektrum, sik sik, ortalama bir cevre i9erisinde bulunan ayn ayn hidrojen atom- 
lanni yansitir. Burada ortalama gevreden kastimiz, gruplann donmesi nedeniyle proton- 
lann sahip oldugu tiim ^evrelerin bir ortalamasidir. 

Bu etkinin bir ornegini gormek i9in etil bromurun spektrumunu tekrar ele alalim. 
Etil bromuriin en kararli konformasyonu, biitiin gruplarin tarn olarak 9apraz oldugu kon- 
formasyondur. Bu konformasyonda, metil grubunun hidrojenlerinden biri (a§agidaki ya- 
pida kirmizi ile gosterilen), oteki ikisinden farkli bir 9evrede bulunmaktadir. Eger NMR 
spektrometresi, etil bromuriin bu ozel konformasyonu nu algilayabilseydi, metil grubun- 
daki bu proton, digerlerinden/<z/-£// bir kimyasal kaymaya sahip olacakti. Ama biz bili- 
yoruz ki, etil bromurun spektrumunda (§ekil 9.19), metil grubunun U9 protonu bir tek 
sinyal verir (bu sinyal, biti§ik karbondaki iki protonun spin spin e§le§mesi nedeniyle bir 
ii^liiye yarilmi§tir). 

H \ In hJLh 



,.c— c 

hV \ 

H Br 



H'y^H 
Br 



Etil bromurun metil protonlari, oda sicakliginda, birbirine karbon-karbon birli ba- 
giyla bagli bulunan gruplar yakla§ik olarak saniyede 1 milyon kere donduklerinden tek 
bir sinyal verirler. NMR spektrometresinin "objektif kapak hizi" boylesine yiiksek bir 
donu§u "fotograflamak" i9in 90k ama 90k du§uktur. Bunun yerine, spektrometre, metil 
protonlanm ortalama 9evrelerinde fotograflar. Bu da metil grubunun bulamk bir resmi- 
nin elde edilecegi anlamina gelir. 

Bile§igin sicakhgi du§Urulurse birli bag etrafindaki donme hizi azahr. Yeterince du- 
§uk sicakhkta yapilan spektrum alma 9alismalannda, donme hizindaki bu azalma mo- 
lekiilun degi§ik konformasyonlanni "gormemize' izin verir. 

Bu olayin ve doteryumla igaretlerae yonteminin yarannin bir ornegi sikloheksan ile 
undekadoteryosikloheksamn du§iik sicakhk 'H NMR spektrumlannda gorulebilir. (Bu 
deneyler, ilk defa Los Angeles Kaliforniya Universitesinde, NMR spektroskopisinin or- 
ganik kimyaya, ozellikle de konformasyon analizine, uygulanmasinda bir diger oncii olan 
F. A. L. Anet tarafindan ger9ekle§tirilmi§tir). 

H D 



D V p 



D A D 
D D 

Undekadoteryosikloheksan 
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Oda sicakhginda. sikloheksan bir tek sinyal verir. £iinkii degisjk sandalye yapilan 
arasindaki doniis.um 90k hizhdir. Bununla beraber dii§iik sicakliktaki sikloheksan 90k 
karma§ik bir 'H NMR spektrumu verir. (^iinkii dii§iik sicaklikta konformasyonlar arasi 
donii§umler yava§tir ve bu durumda, aksiyal ve ekvatoryal protonlar farkh kimyasal kay- 
maya sahip olurlar ve 90k karma§ik spin-spin e§le§meleri ortaya 9ikar. 

- 100'C'da, undekadoteryosikloheksan esit §iddetli iki sinyal verir. Bu sinyaller, a§a- 
gida verilen iki sandalye konformasyonun aksiyal ve ekvatoryal hidrojen atomlanndan 
kaynaklanir. Boylesine dii§iik bir sicaklikta bile, bu iki konformasyon arasinda donii- 
§iim ger9ekle§ir. Ama d6nii§umun hizi. NMR spektrometresinin her iki konformeri ay- 
n ayn belirlemesine yetecek kadar dii§uktur. [Doteryum atomunun cekirdegi protondan 
90k kii9iik bir manyetik momente sahiptir ve 'H NMR spektrumunda sogurma sinyali 
vermez]. 
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Problem 9.10 



^. Undekadoteryosikloksandan oda sicakhginda ne ttir bir 'H NMR spektrumu elde et- 
meyi beklersiniz? 

Iki yapi arasindaki hizh degi§imin bir ba§ka ornegini de etanoliin 'H NMR spektru- 
munda gormek mumkundiir. Siradan etanolun 'H NMR spektrumunda, — OH protonu 
birli, — CH 9 — protonlan ise dortlii olarak ortaya 9ikar (§ekil 9.25). Yani. biti$ik atom- 
lav uzerinde olmalarma kar§m hidroksil — OH protonu He — CH 2 — protonlan ara- 
sindaki eslesmelerden kaynaklanan sinyal yanlmalari gozlenmez. 

Ama, eger cok sqf etanoliin 'H NMR spektrumu incelenirse — OH protonuna iiisjdn 
sinyalin U9liiye — CH-> — grubu protonlanna ili§kin sinyalin ise sekiz pikten olu§an bir 
9okluya yanldigi goriilecektir. Bu sonu9tan a9ik9a goruldugii gibi, 90k saf etanolde, 



(a) (b) (c) 
CH3 — CH 2 — OH 



(h) 
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§ekil 9.25 Siradan etanolun 300 MHz 'H NMR spektrumu. Sinyallerin geni§letilmi§ 
stkilleri ka.vdirilmi§ olarak aynca gosterilmiftir. 
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hidroksil grubu protonunun spiniyle — CH 2 — grubunun protonlannin spiiileri arasin- 
da bir e§le§me olmaktadir. 

Hidroksil protonlanyla metilen protonlan arasinda bir e§le§menin olup olmayacagi, 
protonun belirli bir etanol molekulunde bulunma siiresine baghdir. CLinkii oksijen ve 
azotta oldugu gibi. ortaklasilmamis, elektron giflerine sahip elektronegatif atonilara bag- 
li bulunan protonlar hizla kimyasal degi§ime ugrarlar. Yani bu protonlar hizli bir §e- 
kilde bir molekiilden digerine aktanhrlar. Ama cok sat" etanoldc bu kimyasal degi§im 
yavasjir ve bunun sonucu olarak, spektrumda. hem hidroksil protonunun sinyalindeki 
yanlmayi. hem de hidroksil protonunun yol actigi yanlmayi gorebiliriz. Siradan etanol- 
de ise, asidik ve bazik safsizliklar kimyasal degisimi katalizlcrler: protonun molekiiller 
arasindaki yer degis,tirmesi oylesine hizlanir ki hidroksil protonu yanlmamis, bir sinyal 
verir ve metilen protonlannin sinyali ise yalmzca metil grubunun protonlanyla e§lese- 
rek yanlir. Bu yiizden. bu tiir hizli degisjmlerin spin e§le§memesine yol actigim soyle- 
riz. 

Spin esjes,memesi, alkollerin, aminlerin ve karboksilik asitlerin 'H NMR spektrumla- 
rmda goruliir ve nonnal olarak OH ve NH protonlannin sinyallerinde yanlma gozlenmez. 

Hizli kimyasal degi§ime ugrayan protonlar (yani oksijen ve azota bagli bulu- 
nanlar), bilesjgin D 2 igerisine konulmasiyla kolayca belirlenebilirler. Ciinku. bu 
protonlar gabucak doteryum ile yer degi§tirirler ve spektrumdan bu protonlarm 



» 



sinyalleri kaybolur. A 

Doteryum Degi§imi. 

9.10 Karbon-13 SpektroskopIsi 

9.I0A l3 C NMR Spektrumlannin Yorumu 

a C Spektroskopisiyle ilgili cali^malanmiza C— 13 cekirdeginden kaynaklanan spektrum- 
lann kendine has bazi ozelliklerinin kisa bir incelemesiyle ba^hyacagiz. Bu spektrum- 
lar sdvlikla karbon manyetik rezonans (CMR) spektrumlan ya da "C NMR spektrumlan 
olarak da adlandmhrlar. Dogadaki karbonun sadece %1,1'i "C olmasina ragmen, l3 C'iin 
verdigi NMR sinyalleri. organik bile§iklerin analizinde buyuk oneme sahiptir. Ote yan- 
dan. dogadaki karbonun yakla§ik %99'unu olus,turan ba§hca izotop karbon -12 ( l2 C), net 
bir manyetik spine sahip degildir ve bu nedenle NMR sinyali vermez. Genelde l3 C spekt- 
rumlan bir cok bakimdan daha az kamia§iktir ve 'H NMR spektrumlarma gore daha ko- 
lay yorumlanirlar. 

9. 1 OB Her Bir Farkh Karbon Atomu igin Bir Pik 

"C NMR spektrumlannin bir ozelligi de. siradan bir organik molekiildeki her bir fark- 
li karbon igin sadece bir tane U C NMR piki elde edildiginden spektrumlan yorum- 
lama i§leminin buyiik olyude kolay olmasidir. Karbon- karbon spin e§le§mesi olmadigi 
iein sinyallcrin goklu piklere yanlmasi soz konusu degildir. Oysa. 'H NMR spektrumun- 
da. protonlarm kendisine kom§u bulunan (birkag bag Lizerinden) diger protonlarm her 
biriyle etkile§tigini ve her bir protona ili§kin sinyalin pik gokluklan §eklinde orlaya cik- 
tigim hatirlayiniz. '-'C spektrumlannda biti§ik karbon atomlan igin durum boyle degil- 
dir. (^iinkii 100 karbon atomundan sadece biri karbon - 1 3 izotopudur (dogal bolluk % 1. 1 ). 
Bu durumda iki karbon-13 alomunun birbiriyle biti§ik olma olasdigi, yakla§ik olarak, 
onbinde birdir (%1,1 X %1,1). Bu da esasen, iki kom§u karbon atomunun birbirlerinin 
sinyallerini pik gokluklanna donu§tiirme olasihklarini yok eder. ll C gekirdeklerinin do- 
gal bollugunun dii§uklugii ve dogal olarak duyarhligimn az olmasi nedeniyle C- 13 NMR 
spektrumlan sadece puis FT NMR spektrometrelerinde alinabilir. 

"C NMR spektrumlannda karbon - karbon sinyal yanlmasimn olmamasina kar§ui 
karbona bagli hidrojen atomlan, l3 C NMR sinyallerini yararak coklu piklere donu§ture- 
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bilirler. Ancak NMR spektrometresinde, proton - karbon arasindaki e§le§meyi bnleyen 
uygun aletsel parametreler secilerek 'H- I3 C e§le§mesinden kaynaklanan sinyal yanlma- 
si onlenebilir. Bu §ekilde protonun etkisi yok edilmis, olan "C spektrumlanna, biitiin tiir- 
lerin proton-karbon etkile§meleri karbon sinyallerini etkilemediginden, geni§band (BB) 
proton e§le§mesiz spektrumu adi verilir. Bu yiizden tipik bir geni§band e§lesmesiz l3 C 
spektrumunda, her bir tiir karbon atomu i9in sadece bir pik elde edilir. I3 C NMR spekt- 
rumlarinin pek cogu, bu basitle§tirilmi§ es,lesmesiz tarzda elde edilir. 

9. IOC l3 C Kimyasal Kaymalan 

'H spektrumlannda gordiigiimiiz gibi, verilen bir cekirdegin kimyasal kaymasi o atomun 
etrafindaki bagil elektron yogunluguna baglidir. Bir atom etrafindaki dusuk elektron yo- 
gunlugu, atomu manyetik alana kar§i perdelemez ve NMR spektrumunda sinyalin daha 
diisuk alanda (daha yiiksek ppm'de, solda) cikmasina yol a?ar. Bir atom etrafindaki nis- 
peten yiiksek elektron yogunlugu ise atomu manyetik alana kar§i perdeler ve sinyalin, 
NMR spektrumunda daha yiiksek alanda (daha diis_uk ppm'de, sagda) 9ikmasina neden 
olur. Ornegin sadece karbon ve hidrojen atomlanna bagli bulunan karbon atomlan, et- 
raflanndaki elektron yogunlugu tarafindan manyetik alana kar§i nispeten perdelenirler 
ve bunun sonucu olarak bu tip karbon atomlannin pikleri "C NMR spektrumlannin da- 
ha yiiksek alan bblgelerinde 9ikar. Diger taraftan, elektronegatif gruplann bagli bulun- 
dugu karbon atomlan, bu gruplann elektron ?ekici etkilerinden dolayi manyetik alana 
kar§i perdelenmezler ve bu nedenle pikleri NMR spektrumunun a§agi alan bolgesinde 

^izelge 9.2 Yakla§ik C-13 Kimyasal Kaymalan 

Karbon Atomu Tipi Kimyasal kayma (8, ppm) 

l°Alkil,RCH 3 0-40 

2° Alkil, RCH,R 10-50 

3° Alkil, RCHR, 15-50 



Alkil halojenur ya da arnin, — C— X \X = CI, Br, ya da N— ) 10-65 



Alkol ya da eter, — C — O 50-90 

I 

Alkin, — C = 60-90 

Aiken, C= 100-170 




100-170 
Nitriller,— C=N 120-130 



? 



Amitler,— C— N— 150-180 

O 

Karboksilik asitler, esterler, — C — O 160-185 

O 

II 

Aldehitler, ketonlar, — C — 1 82 - 2 1 5 
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ortaya cikar. Halojenler ve hidroksil gruplan gibi elektronegatif gruplar ile diger elekt- 
ron cekici fonksiyonel gruplar, bagh bulunduklan karbon atomunun perdelenmesini en- 
gellerler ve bu yiizden bu tip karbonlann sinyalleri, substitue olmayan karbonlann 
sinyallerinden daha du§uk alanda gozlenir. Farkii siibstitiientler ta§iyan karbon atomla- 
nnin yakla§ik kimyasal kaymalanni gosteren cizelgeler elde edilebilir. £izelge 9.2 bun- 
lara bir ornektir. ["C NMR spektrumlarinda da sifir ppm noktasini gosteren referans 
standart yine tetrametilsilandir (TMS), (CH 3 ) 4 Si.] 

I3 C NMR spektrumlannin yorumlanmasinda ilk omek olarak, l-kloro-2-propanol mo- 
lekiiliiniin "C spektrumunu (§ekil 9.26a) ele alalim. 



(a) (b) (c) 
Cfl — CH 2 — CH— CH 3 

OH 
l-KIoro-2-propanol 

Bu bile§ik tig farkii karbon atomu icermektedir ve bu nedenle geni§band e§le§mesiz l3 C 
NMR spektrumunda sadece uc pik elde edilir. Bu piklerin yakla§ik kimyasal kayma de 
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§ekil 9.26 (a) l-Kloro-2-propanolun geni§band proton e§le§mesiz L, C NMR spektrumu. 
(b) Bu iiq spektrum l-kloro-2-propanoliin DEPT l3 C NMR spektrumunu gostermektedir 
(bkz. Altboliim 9.10E). (Bu, bir DEPT spektrumunun bu kitaptaki yalmzca tarn gosterimi- 
dir. Diger l3 C NMR §ekilleri ise, DEPT "C spektrumundan C, CH, CH 2 , veya CH 3 olarak 
belirlenen birbirine yakin piklerin her biri hakkindaki bilgiyi icemi geni§band proton- 
eslesmesi/ spektrumlarim gostermektedir.) 
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gerleri 520. 551. ve 567"dir. §ekil 9.26'da bu piklere ek olarak 5 77'de birbirine 50k 
yakin piklerden olus.mu.s_ bir pik grubu da gorulmektedir. Coziicii olarak kullanilan do- 
teryokloroformdan (CDCI 3 ) kaynaklanan bu pikler bir?ok l3 C NMR spektrumunda or- 
taya cikmaktadir. Burada bizi ilgilendirmemesine ragmen, doteryokloroformdaki tek 
karbonun sinyalinin yanlarak ucJCi pike doniismesi. karbona bagli doteryum atomundan 
kaynaklanmaktadir ve bu pikler. "C spektrumlannin yorumlanmasinda dikkate alinma- 
malidir. 

Gbrulebilecegi gibi. l-kloro-2-propanoliin tic pikinin kimyasal kayma degerleri bir- 
birinden yeterince farklidir. Bu fark. her bir karbonun kendi cevresindeki elektronlann 
dairesel dolaniminm yarattigi perdeleme etkisinden kaynaklanmaktadir. §imdi bir §eyi 
hatirlamahyiz: Bir karbonun etrafindaki elektron yogunlugu ne kadar diisukse. o karbo- 
nun perdelenmesi o kadar zayiftir ve sinyali de o olciide dii§iik alanda ortaya (jikar. Hid- 
roksil grubunun oksijen atomu cok elektronegatiftir ve 90k etkin bir sekilde elektron ceker. 
Bunun sonucu olarak, — OH grubunu ta§iyan karbon atomu a§in derecede perdelenme- 
me bzelligine sahip oldugundan cok dii§iik alan bolgesinde. 567. sinyal verir. Klor. ok- 
sijene gore daha az elektronegatif oldugundan bagli bulundugu karbonun sinyali daha 
yuksek alanda. 551. ortaya gikar. Metil grubu karbonu ise kendisine dogrudan bagli bir 
elektronegatif grup bulunmadigindan. cok daha yuksek alanda. 520, sinyal verir. Tipik 
kimyasal kayma degerleri gizelgelerini (Cizelge 9.2 gibi) kullanarak. karbon atomlan- 
nin her birine bagli bulunan gruplan da temel alarak "C NMR spektrumundaki sinyal- 
lerin her birinin. molekuldeki hangi karbona ait oldugunu tayin etmek mumkiindiir. 

9.I0D Rezonans Disj E§le§mesiz Spektrumlar 

Bir molekiilun belirli bir karbon atomuna iliskin NMR pikinin tayin edilmesinde, za- 
man zaman. tahmin edilen kimyasal kayma degerlerinden daha fazla bilgiye gereksinim 
duyulur. Ama iyi ki, NMR spektrometreleri. karbon atomlanni, her bir karbona bagli 
bulunan hidrojen atomlannin sayisina bagli olarak birbirinden ayirdedebilmektedirlir. 
Bunun ba§anlmasi icin pek 90k yontem vardir. Eski bir yontem olan rezonans-disi e§- 
le§nu'si/ denilen bir yontem bunlardan biridir. Bir rezonans-di§i e§le§mesiz ,3 C spekt- 
rumunda, her karbon sinyali, o karbon atomunda kac hidrojenin bulunduguna bagli olarak 
yanhr ve pik 9okluklan olu§turur. Bu konuda n + 1 kurali uygulanir. Burada n ilgili kar- 
bonun iizerindeki hidrojenlerin sayisidir. Bundan dolayi. hidrojeni bulunmayan bir kar- 
bon (n = 0) iq\n bir birli, bir hidrojeni olan karbon i9in bir ikili (iki pik), iki hidrojeni 
olan karbon i^in bir U9IU (U9 pik) ve metil grubu karbonu i^in ise bir dortlii (dort pik) 
elde edilir. Rezonans-di§i e§le§mesiz "C spektrumlannda pikler 90gu kez ortii^erek spekt- 
rumlarm yorumlanmasinda gu9ltiklerc yol a9maktadir. 

9.I0E DEPT l3 C Spektrumlan 

Giiniimiizde karbon tipine bagli olarak yorumlanmasi 90k daha kolay olan "C NMR spekt- 
rumlan elde etmek mumkiindur. DEPT "C spektrumu adi verilen spektrum bunlardan 
biridir. Bir DEPT (distortionless enchanced polarization transfer) spektrumu. gei^ekte 
her bir karbon tipinin ayn bir spektrumla ifade edildigi bir 90k spektrumdan ibarettir. 
Boylece, tiim karbon tiplerini bir arada gosteren bir l3 C spektrumuyla birlikte. CH. CH 2 
ve CH 3 karbonlannin her birinin tek tek spektrumlan da elde edilir (bkz. §ekil 9.26b). 
Sonii9 olarak bu yontemle her bir karbon tipi kesin bir sekilde tayin edilebilir. Bu nok- 
tadan sonra bu konuyla ilgili olarak ele alinacak tiim spektrumlarda, sininandinl- 
mi§ dort DEPT spektrumunun tamamindan 90k, ele alinan molekiilun DEPT 
spektrumundan saglanan bilgiye gore i§aretlenen "C pikleriyle ilgilenecegiz. 



9.1 1 iki Boyutlu (2D) NMR Teknikleri 397 












CH-, 



^Al, 


r«? 




CH, 

(4 


CH 3 






H k H 














TMS 


C 


c 


CDCh 














fail 


fW 


L_ 

















220 



200 



160 



140 



120 



100 



80 



60 



40 



20 



(ppm) 



§ekil 9.27 Metil metakrilatin geni§band proton-e§le§mesiz "C spektrumu. DEPT "C 
NMR spektrumlarindan elde edilen bilgiler piklerin uzerinde verilmi§tir. 

I3 C spektrumlannin yorumlanmasinda ikinci ornek olarak metil metakrilatin spektru- 
munu ele alalim (§ekil 9.27). (Bir monomer olan bu bile§ik, Lucite ve Plexiglas ticari 
polimerlerinin giki§ maddesidir.) Metil metakrilatin be§ karbon atomu "C spektrumunun 
ce§itli kimyasal kayma bolgelerindeki karbon tiplerini temsil etmektedir. Dahasi, metil 
metakrilatin yapisi simetrik olmadigi i^in. karbon atomlannin her biri kimyasal bakim- 
dan digerlerinden farkhdir ve bu nedenle, be§ farkli karbon NMR sinyali elde edilir. 
Yakla§ik "C kimyasal kayma degerlerinin verildigi cizelgeyi (Cizelge 9.2) kullanarak, 
8 167,3'teki pikin ester karbonili karbonuna. 551,5'teki pikin ester oksijenine bagli me- 
til karbonuna, 8 18.3'teki pikin C2 ? ye bagli metil gnibuna ait oldugunu: 8 136.9 ve 
8 124,7*deki piklerin ise alken karbonlanndan ileri geldigini kolayca anhyabiliriz. Bun- 
lara ek olarak, DEPT "C spektrumundan elde edilen verileri kullanarak, alken karbon- 
lanna iliskin sinyalleri kolayca tayin edebiliriz. DEPT spektrumu bize 8 124.7'deki pikin 
kesinlikle iki hidrojeni olan bir karbona ait oldugunu ifade etmektedir. Oyleyse bu pik. 
metil metakrilatin uq alken karbonu olan C3"ten kaynaklanmaktadir. Bu durumda, hi? 
hidrojeni olmayan alken karbonu da elbetteki C2'dir. 



Molekiil formiilii C 5 H n Br olan A, B, ve C bile§ikleri biribirinin izomeridir. Bunla- -< 
nn geni§band proton-e§le§mesiz "C spektrumlan §ekil 9.28 'de (sayfa 398'de) ve- 
rilmi§tir. DEPT l3 C NMR spektrumuna ili§kin bulgular, her pikin yakininda 
verilmi§tir. A, B ve C bile§iklerinin yapi formiillerini bulunuz. 



Problem 9.1 I 
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Bugiin NMR spektrumlannin yorumlanmasini 90k kolayla§tiran pek 90k teknik bulun- 
maktadir. Giiniimiizde kimyacilar, 90k boyutlu NMR spektroskopisi adi verilen tek- 
nikler yardimiyla, spin-spin e§le§meleri ve atomlann molekiil i^inde olu§turduklan kesin 
birle§me §ekilleri hakkinda kolayhkla bilgi elde edebilmektedirler. Ancak bu teknikler. 
puis (Fourier transform) tipi spektrometreleri gerektirir. En yaygin 90k boyutlu teknik- 
ler, iki boyutlu NMR kullanir ve bu teknikler COSY, HETCOR ve benzeri ba§ka isim- 
lerle tanmirlar. [Hatta U9 boyutlu teknikler (daha otesi) de miimkundiir, bununla birlikte, 
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§ekil 9.28 Problem 9.11'deki A, B ve C, bile§iklerinin geni§band proton-e§le§mesiz "C NMR 
spektrumu. DEPT "C NMR spektrumundan elde edilen bulgular piklerin uzerinde verilmi§tir. 
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kullanilabilirligi hesaplama bzellikleriyle sinirlidir.] 2D NMR Spektrumlannda iki bo- 
yutluluk dus,uncesi, spektrumun kagit uzerinde oyle gorundiigii anlamina gelmez. Bu- 
nun yerine, degi§ken zaman arahklariyla gonderilen iki radyo frekans pulsu kullanilarak 
yapilan hesaplamalardan elde edilen verilerin yansitilmasim ifade eder. Bu arada, yon- 
tem bir9ok aletsel parametral erin aynntili bir §ekilde uygulanmasini da gerektirir. An- 
cak, bu parametrelerin tarti§ilmasi ve 50k boyutlu NMR spektroskopisinin dayandigi fizik 
bilgileri bu kitabin sinirlannin di§inda kalmaktadir. Sonuc, yatay ve du§ey eksenler bo- 
yunca yer alan ah§ilmi§ tek boyutlu bir NMR spektrumu ve grafigin x-y alaninda goz- 
lenen bir ili§kilendirme pikleri grubudur. 

2D NMR, 'H NMR'a uygulandigmda 'H - 'H iliskilend innc spektroskopisi (Ing. 
correlation spectroscopy) (ya da kisaca COSY) adini alir. COSY spektrumlari, proton 
-proton e§lesme ili§kilerinin anla§ilmasinda olaganiistii faydali spektrumlardrr. 2D NMR 
spektrumlari aynca, hidrojenler ve bu hidrojenlerin bagh olduklan karbonlar arasinda- 
ki e§le§meleri de belirtecek §ekilde elde edilebilir. Bu durumda heteroniikleer iliski- 
lendirme spektroskopisi (HETCOR veya C- H HETCOR) adini alir. Tek boyutlu H 
ve l3 C spektrumlannda bazi belirsizliklerin oldugu durumlarda, hangi piklerin hangi pro- 
ton ve hangi karbon atomlarina ait oldugunun kesin olarak tayin edilmesinde HETCOR 
spektrumlari 90k faydali olmaktadir. 

9.1 I A COSY Capraz-Pik ili§kilendirme 

l-Kloro-2-propanolun COSY spektrumu §ekil 9.29'da (s. 400'de) verilmi§tir. Bir COSY 
spektrumunda. tek boyutlu 'H NMR spektrumu yatay ve dii§ey eksenlerin her ikisi bo- 
yunca ayn ayn gosterilir. Bu arada bir COSY spektrumunun x-y bolgesi bir topogra- 
fik haritaya benzer. O kadar ki, kendimizi bir daglik bolge haritasinin e§ ytikselti 
cizgilerine bakiyor gibi hissedebiliriz. COSY spektrumunun ko§egeni boyunca gorunti- 
mii, l-kloro-2-propanoliin tek boyutlu spektrumundaki her piki, sanki bir dagmis, gibi 
ele alarak, onlann topografik haritasini cizmi§iz gibidir. K6§egen uzerinde verilen her 
pikin tek boyutlu kar§iligi, ilgili eksen boyunca yer alan tek boyutlu spektrumda goriil- 
mektedir. K6§egende bulunan bu pikler, her bir eksen boyunca yer alan tek boyutlu spekt- 
rumdaki piklerden elde edilenlere gore, daha yeni bilgi saglamazlar. 

Bununla beraber, COSY spektrumundan onemli ve yeni bilgiler saglanir. Ancak bu, 
ko§egendeki pikler yerine, ko§egen di§inda yer alan ve "capraz pikler" adi verilen ili§ki- 
lendirme pikleri ("daglar") yoluyla olur. Eger verilen bir ^apraz pikten basjayarak, her bir 
spektrum eksenine paralel olmak iizere ko§egene uzanan iki dikey 5izgi cizilirse, bu ciz- 
gilerin ko§egen uzerinde kestigi pikler, birbiriyle e§le§en piklerdir. Bu yiizden tek boyut- 
lu spektrumda, birbiriyle e§lesen ko§egen piklerin tarn altinda yer alan pikler de birbirleriyle 
e§le§irler. K6§egenin iist tarafinda yer alan capraz pikler ise, alt taraftakilerin ayna gb- 
runtusiidur; o nedenle bunlar fazladan bilgidir ve spektrumun yorumlanmasinda sadece 
ke§egenin bir tarafindaki bilgi gereklidir. x - y Alanindaki ?apraz pik iliskilendirmeleri 
COSY spektrumunun elde edilmesinde kullanilan aletsel parametrelerin bir sonucudur. 

§imdi l-kloro-2-propanolun COSY spektrumunu a^ik ve anla§ilir kilan e§le§me ili§- 
kilerini daha yakindan inceleyelim (§ekil 9.29). (Gerci, l-kloro-2-propanol i9in siradan 
tek boyutlu spektrumlanndaki e§le§me ili§kilerini yorumlamak 90k daha kolaydir ama 
bu molekul, COSY spektrumlarimn yorumlanmasinda cok iyi bir ba§langi9 olu§turur.) 
E§le§me ili§kilerini incelemeye ba§lamak 19111, once COSY spektrumunda bir ba§langi9 
noktasi se9ilir. Tek boyutlu spektrumda tayin edilmesi nispeten kolay olan bir pik iyi 
bir refarans noktasidir. Bu bile§ik i9in, 1,2 ppm'deki metil grubundan ileri gelen ikili 
gayet a9ik ve kolay tayin edilebilen bir piktir ve referans noktasi olarak 90k uygundur. 
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§ekil 9.29 l-Kloro-2-propanoliin COSY spektrumu. 

Eger ko§egende bu metil ikilisine kar§ihk gelen (§ekiJ 9.29'da C H olarak i§aretlenen ve 
her iki eksendeki tek boyutlu metil ikilisinin tam ustunde yer alan) piki bulursak, bura- 
dan ko§egen di§indaki x-y alamnda yer alan ili§kilendirme pikini ( b H - C H olarak gos- 
terilen) kesecek §ekilde du§ey eksene hayali bir paralel cizgi cizilebilir. Buradan, ko§egen 
piklerini kesecek §ekilde geriye dogru hayali dikey bir cizgi cizilir. 

Bu kesi§me noktasmda yer alan bu ko§egen pikinin, 3,9'daki tek boyutlu spektrum 
pikinin tam iistiine denk geldigini gorebiliriz. Boylece 1,2'deki metil hidrojenlerinin, 
sinyali 5 3,9'da gozlenen hidrojenle e§le§tigi anla§ilu-. §imdi bu noktada acikca goriil- 
mektedir ki, 5 3,9'da gozlenen pikler, 1 -kloro-2-propanolun alkol karbonundaki hidro- 
jenden (C2'deki b H protonu) ileri gelmektedir. 

8 3,9'daki ko§egen pikine geri donelim. Bu noktadan yatay eksene cizilen paraletin 8 
3,4 ve 53.5 arasinda kestigi bir capraz pik cifti bulunmaktadir. Bu ?apraz piklerin her bi- 
rinden ( a H' - b H ve a H" - b H) ko§egene dogru geri gidersek, 8 3,9'da gozlenen sinyali 
veren hidrojenin, 53,4 ve 53,5'te gozlenen sinyalleri veren hidrojenlerle e§le§tigi gorii- 
lebilir. Boylece, 53,4 ve 53,5'te sinyal veren hidrojenlerin klorun bagh oldugu karbon 
atomundaki hidrojen atomlan ('H' ve a H") oldugu anla§ilrr. Hatta, a H' ve a H" nin ?apraz 
piklerine ve onlann hemen uzerendeki ko§egen piklerine bakilarak bu hidrojenlerin de 
birbirleriyle e§le§tigi goriilebilir. Goruldugii gibi. COSY spektrumundan hangi hidrojen 
atomlanmn birbiriyle e§le§tigini kolayca anlayabiliriz. Sonuc olarak, referans noktasm- 
dan ba§layarak, bir molekuliin "etrafinda yuriiyu§" yapabilir, COSY spektrumu iizerin- 
de ilerlerken molekuliin karbon iskeleti boyunca kom§u e§le§me ili§kilerini izleyebiliriz. 
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9. 1 I B HETCOR £apraz-Pil< ili§kilendirmeleri 



Bir HETCOR spektrumunda, iki eksenden biri boyunca l3 C spektrumu oteki boyunca da 
'H spektrumu gosterilir. Bu iki tip spektrumun biribiriyle ili§kisini gosteren capraz pik- 
ler ise x—y alaninda yer alir. Bir HETCOR spektrumundaki capraz pikler, ozellikle, bir 
molekiilde hangi hidrojen atomunun hangi karbon atomuna, veya tersi, bagli oldugunu 
gostermektedir. Bu capraz pik ili§kilendirmeleri HETCOR spektrumunun elde edilme- 
sinde kullamlan aletsel parametrelerin bir sonucudur. HETCOR spektrumunun x—y bol- 
gesinde. COSY spektrumunda gordugumtiz gibi bir ko§egen spektrum bulunmaz. Onun 
yerine sadece capraz pikler bulunur ve x—y alanmda verilen bir capraz pikten her iki ek- 
sene hayali paralel cizgiler cizilirse bunlann 'H NMR ve "C NMR spektrumlanmn yer 
aldigi eksenleri kestigi noktada. birbiriyle e§le§en (ve birbirine bagli) H ve C atomlan- 
na kar§ilik gelen sinyallcrc ula§ihr. Bu nedenle, bir molekiildeki hangi hidrojen atomu- 
nun hangi karbon atomuna bagli bulundugu HETCOR spektrumuyla kolayca anla§ilabilir. 
§imdi 1 -kloro-2-propanoliin HETCOR spektrumuna (§ekil 9.30) bir goz atalim. 
COSY spektrumunu yorumlamis, oldugumuz [qm molekuldeki hangi protonun 'H spekt- 
rumundaki hangi piki urettigini kesin olarak biliyoruz. §imdi, du§ey eksende yer alan 
proton spektrumundaki 8 1,2 ppm'de gozlenen metil ikilisinden x —y alamndaki ili§ki- 
lendirme pikine hayali bir cizgi gizilirse ve daha sonra iizerinde l3 C spektrumunun yer 
aldigi yatay eksene dikey olarak inilirse. 20 ppm'de gozlenen ve l-kloro-2-propanolun 
metil karbonundan (C3) kaynaklanan "C pikine ulasilir. Aym §ekilde.'H NMR spektru- 
munda 3,9 ppm'de gozlenen molekultin alkol karbonundaki (C2) protona ili§kin pikten 
hareket edilerek, "C spektrumunda 67 ppm'de gozlenen ve alkol karbonundan (C2) ile- 
ri gelen pike ulasilir Son olarak da, 'H NMR spektrumunda 3,4-3,5 ppm'de gozlenen, 
klorun bagli bulundugu (CI) karbondaki iki hidrojen in pikinden capraz pike ve oradan- 
da 551 deki "C (CI) pikine ulasilir. 
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§ekil 9.30 l-Kloro-2-propanoliin H - "C HETCOR spektrumu. 'H NMR Spektrumu 
mavi ve U G spektrumu ye§il renkle g6sterilmi§tir. 'H - "C capraz pikleriyle tek boyutlu 
spektrumlarm ilifkilendirilmeleri kirmizi cizgi ile belirtilmiftir. 
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Tipta Manyetik Rezonans Goruntuleme 




Manyetik rezonans 
goriintiilemeyle elde 
edilen bir goruntii. 



1U 

X± NMR spektroskopisinin bugiin tiptaki en onemli uygulamasi, manyetik re- 
zonans goruntuleme ya da MRI (Ing. magnetic resonance imaging) adi verilen tek- 
niktir. X- i§inlannin aksine MRI'nin biiyiik avantaji, bu teknikte, tehlikeli iyonlasnnci 
i§imanin kullanilmamasi ve goriintiilemede kontrast olusmrmak i?in, potansiyel ola- 
rak zararli bir takim kimyasallann viicuda verilmesine gerek duyulmamasidir. MRI 
tekniginde hastanin bedeninin incelenecek kismi kuvvetli bir manyetik alan icine yer- 
le§tirilir ve radyo frekans enerjisiyle i§inlamr. 
Tipik bir MRI goriintusii, yandaki §ekilde goriilmektedir. Boyle bir gbruntiinun elde edil- 
digi alet, incelenen doku parcalannin uyanlmasinda puis yontemini kulllanir (Altbolum 9.3) 
ve bulgulan da Fourier Transformasyon teknigiyle goriintiiye dbnii§tiiriir. Goriintiinun fark- 
li bolgelerindeki parlakliklar iki §eyle ilgilidir. 

Bu konuda ilk etken, soz konusu bolgede bulunan dokudaki proton sayisidir. ikinci et- 
ken ise, protonlarin durulma siireleri denilen durumdan ileri gelir. Protonlar, rf enerji pul- 
suyla uyanlarak bir iist enerji diizeyine giktiklannda belirli bir enerji sogurmu§ olurlar. 
Bunlar ikinci bir pulsla uyanlmadan once, du§uk enerjili spin durumlanna geri donmek i?in 
bu enerjiyi geri vermek zorundadirlar. Cekirdeklerin enerji kaybettikleri bu i§leme durul- 
ma ve bu isjemin ger§ekle§tigi zamana da durulma siiresi adi verilir. 

Protonlar i?in iki temel durulma §ekli bulunmaktadir. Bunlardan biri, spin-orgu durul- 
masi denilendir ve bunda fazla enerji, cevrede (veya orgiide) bulunan kom§u molekiillere 
aktardrr. Bu i§lemin ger5ekle§mesi icin gereken siireye T, denir ve bu, spin sisteminin cev- 
resiyle lsisal dengeye gelmesi icin gerekli surenin karakteristigidir. Katilarda bu stire (Tf) 
saatler boyunca olabilir. Saf sivi sudaki protonlar igin bu sure sadece bir ka? saniyedir. 
Spin-spin durulmasi adi verilen oteki durulma tipinde ise, fazla enerji hemen yakmdaki atom- 
larm 5ekirdeklerine aktardir. Bu i§lem i9in gerekli siireye T 2 denir. Sivdarda r 2 'nin biiyiik- 
liigii yakla§ik olarak 7/'e e§ittir. Ancak, katdarda T, 90k daha uzundur. 

Yumu§ak dokulardaki degi§ik bolgeler arasinda kontrastlar yaratmak igin durulma sii- 
releri arasindaki farklan kullanan, rf i§ima pulslari arasindaki zamana dayali degi§ik tek- 
nikler geli§tirilmi§tir. MRI yontemiyle elde edilen yumu§ak doku kontrasti, X - i§inlan 
teknigiyle elde edilenden dogal olarak daha yiiksektir. Manyetik goruntuleme yontemi, tu- 
mor, yara ve odemlerin belirlenmesinde biiyiik bir etkinlikle kullandmaktadir. Bu teknikte- 
ki geli§meler hizla siirmektedir ve yontem proton sinyallerinin gozlenmesiyle smirk degildir. 
Tibbi ara§trrmalarin bir onemli alam da "P sinyallerinin gozlenmesine dayanmaktadir. 
Adenin trifosfat (ATP) ve adenin difosfat (ADP) orneklerinde oldugu gibi, fosfat esterleri 
§eklinde fosfat iferen bile§ikler (Altbolum 11.12), pek 90k metabolik sure9te yer almakta- 
dir. NMR' a dayanan tekniklerin kullamma girmesiyle, ara§tirmacdar, bugiin hucresel me- 
tabolizmamn izlenmesinde zararsiz bir yonteme sahip olmu§lardir. 



Boylelikle, COSY ve HETCOR spektrumlannin birle§tirilmesiyle, turn l3 C ve 'H pik- 
lerinin her birinin l-kloro-2-propanol molekiiliindeki hangi hidrojen ve karbon atomla- 
nna ait olduklan a9ikca tayin edilebilir. (Ger9i biz, 1 -kloro-2-propanol basit brneginde 
GOSY ve HETCOR verileri olmaksizin da, molekUldeki protonlara iliskin tayin i§lem- 
lerini butunuyle yapabilmi§tik. Ancak pek 90k bile§ik i9in 2D NMR tekniklerinin yar- 
dimi olmaksizin yapinin tayini olduk9a zordur.) 
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9.12 KOTLE SPEKTROMETRIYE GiRI§ 



Bir kiitle spektrometresi, bir molekulun yapisinda bulunan par9aciklann bir spektrumunu 
olu§turur. Kiitle spektrumu. tR ( Altbolum 2. 1 6) ve NMR (Altboliimler 9.3 - 9. 1 1 ) teknik- 
lerinde oldugu gibi elektromanyetik i§imayla ili§kili bir spektrum degildir. Aksine kiitle 
spektrumu, bir molektiliin, o molekiilden olu§an parcaciklann ya da her ikisinin de for- 
miil kiitlelerine kar§ihk gelen iyon kiitlelerinin bir spektrumu veya grafigidir. Tipik bir 
kiitle spektrumu §ekil 9.31'de verilmi§tir. Bir kiitle spektrumunun .r-ekseni boyunca yer 
alan pikler, kiitle spektrumu alinan bile§igin molekiiliinden olu§an panpaciklann kiitle da- 
gilimma kar§ihk gelir. Bu piklerin y- ekseni ol^eginde degerlerini bulan yiikseklikleri ise, 
spektrumu alinan molekiilden olu§an her bir iyonun bagil miktarlarini ifade eder. Her bir 
iyonun kiitle ve bagil miktanna ilisjcin bulgular, bize molekulun yapisi hakkinda pek 90k 
bilgi saglar. Bu molekiiler iyonlar ile parcacik iyonlann, geleneksel elektron 9arpma (EI) 
kutle spektrometresinde nasil olu§tuklanni bundan sonraki kisimda gorecegiz. 

9.13 Kutle Spektrometresi 

Bir elektron 9arpma kiitle spektrometresinde (§ekil 9.32), gaz halindeki molekiiller, dii- 
§iik basin9 altinda, yiiksek enerjili elektron demetiyle bombardiman edilirler. Genellik- 
le, elektron demetinin enerjisi, 70 eV (elektron volt) tur ve bu bombardiman, molekuldeki 
elektronlardan birini uzakla§tirarak molekiiler iyon adi verilen pozitif yiiklii iyonlan 
olu§turabilir. 



M + e~ 

Molekiil Yiiksek enerjili 
elektron 



M • + 2 e" 
Molekiiler 
iyon 



01u§an molekiiler iyon sadece bir katyon degildir. Tek sayida elektrona sahip oldugun- 
dan aym zamanda bir radikaldir. Radikaller 9iftlenmemi§ elektronlara sahiptirler (Altboliim 
3.1 A). Bu nedenle, bu gruba giren iyonlara radikal katyonlar adi verilir. Ornegin 
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§ekil 9.3 I 1-Prapanoliin kiitle spektrumu (Silverstein, R. M.; Webster F.X. 
Spectrometric Identification of Organic Compounds, 6th ed.; Wiley: New York, 1998; 
s 19'dan uyarlanmi§tir.) 
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bombardimana maruz kalan molekiil bir amonyok molekiiludiir ve a§agidaki tepkime 
meydana gelir. 



[ H r] 



H:N:H + e ► 1 "■ ■■■" \ -i- 2 v 

H 

Molekiiler iyon Mt 
(bir radikal katvon) 



9.I3A Parcalanma 

70 eV (~ 6,7X 103 kJ mol~')luk bir enerjiye sahip olan elektron demeti, sadece molekiil- 
lerden elektron cjkarmakla ve molekiiler iyonlan olu§turmakla kalmaz. Artakalan onem- 
li 61§tideki enerjisini de molekiiler iyonlara aktanr. Ancak, bu i§lem sirasinda olu§an 
molekiiler iyonlann tiimti ayni miktarda enerjiye sahip degildirler. Ama yine de pek 90- 
gunun sahip oldugu enerji. bir kovalent bagin kinlmasi i9in gerekli olan miktardan 
(200-400 kJ mol ') daha fazladir ve bu molekiiler iyonlar, olu§malanndan kisa bir su- 
re sonra parqalara ayrilmaya ba§larlar. Bu par^alanma, her bir molekiiler iyonun ken- 
di dogasina bagli olarak degi§ik §ekillerde ger9ekle§ebilir. Daha sonra gorecegimiz gibi 
(Altboliim 9. 16), molekiiler iyonun parcalanma §ekli, karmasik molekiillerin yapisi hak- 
kinda 90k faydali bilgiler verebilir. Nispeten basit bir molekiil olan amonyak moleku- 
liinde bile, parcalanma pek 90k yeni katyon olu§turabilir. Ornegin, molekuler iyondan 
bir hidrojen atomu atilarak NH 2 + katyonu olu§ur. 

H = N:H ►H=N= + H- 

ii ii 

+ + 

Bu NH 2 katyonu da bir hidrojen atomu kaybederek NH- olu§turabilir ve ayni 

yol izlenerek N katyonuna ula§abilir. 

H : N= ►H = N= + H- 

H 

H : N : ► : N : + H- 

9.I3B Iyonlann Siniflandirilmasi 

Kiitle spektrometresi, daha sonra katyonlan kutle/yiik ya da mlz temelinde siniflandinr. 
Pratik olarak, turn iyonlann yukii +1 kabul edildiginden aslinda bu simflandirma kat- 
yonlann kiitlelerine gore yapdmaktadir. Geleneksel kiitle spektrometresinde bu i§lem, 
iyonlann bir sen yanklar boyunca hizlandinlmasindan sonra, iyon demetinin egik bir 
boruya (bkz. yine §ekil 9.32) gonderilmesiyle ger9ekle§tirilir. Bu egri boru degi§ken bir 
manyetik alan i9inden ge9mekte ve manyetik alan, boru i9inde ilerleyen iyonlan etki- 
lemektedir. Verilen bir andaki kuvvetine bagli olmak tizere, manyetik alan, belirli bir 
mil oranina sahip iyonlann izledikleri yolun egriliginin, i9inde ilerledikleri borunun eg- 
riligiyle ayni olmasini saglar. t§te bu yiizden soz konusu iyonlar "kaydediciye" ula§a- 
bilirler. (^unkii bu iyonlar, oteki yanktan ge9erler ve iyon §iddetinin elektronik olarak 
ol9iildiigu bir iyon toplayicisina 9arparlar. Iyon §iddeti, belli bir mlz oranina sahip iyon- 
lann bagil bollugunun basit bir 6l9usiidur. Bazi kiitle spektrometreleri 90k duyarlidirlar 
ve bunlar dedektorlerine ula§an tek bir iyonu bile belirliyebilmektedirler. 

Aslinda, iyonlann ger9ek siniflandirilmasi manyetik alan i9erisinde ger9ekle§ir. Bu- 
nun nedeni ise, manyetik alanda ilerleyen yiiklii taneciklerin izleyecegi yolun fizik ku- 
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rallannca belirlenmesidir. Genel bir soylemle, manyetik alan, kendi iginde ilerleyen yuk- 
lu taneciklerin bir daiTe pargasiyla temsil edilen egri bir yol izlemelerine neden olur. Bu 
dairesel yolun egrilik yancapi, iyonlarin mlz oranlarina, manyetik alanin buyiikliigiine 
(tesla cinsinden, B ) ve uygulanan hizlandinci gerilime baglidir. Eger hizlandinci geri- 
lim sabit tutularak manyetik alan diizenli bir §ekilde artinhrsa iyonlar, mlz oranlannin 
arti§ sirasiyla, egrilik yangaplari aletin yapismdaki borununkiyle aym olan yoriingelere 
sahip olacaklar ve soz konusu egri boruyu gecme §ansina sahip olacaklardir. B dege- 
rinin siirekli olarak artmasi nedeniyle iyonlar, mlz oranlannin arti§ sirasiyla kaydedici- 
ye ula§acak ve iyon toplayicida belirleneceklerdir. Daha once de belirttigimiz gibi, 
iyonlarin hemen hemen tumiiniin yiikii birimseldir. Bunun anlami, iyonlar, artan kiitle 
sirasiyla toplayiciya ulasirlar ve kaydedilirler . 

Bu acikladigimiz olaya "manyetik odaklama" (veya "manyetik tarama") adi verilir 
ve bunlann tiimii kiitle spektrometresince otomatik olarak gercekle§tirilir. Kutle spekt- 
rometresi, sonuclan, her biri belirli bir mlz oranina kar§ilik gelen degi§ik §iddetteki pik- 
lerden olu§an bir grafik §eklinde gosterir. Bu gosterim (bkz §ekil 9.31) bir kiitle 
spektrumunun bir gosteri§ tiiriidiir 

Iyon siniflandinlmasi "elektriksel odaklamayla" da yapilabilir. Bu teknikte manye- 
tik alan sabit tutularak hizlandirma gerilimi degi§tirilir. §uphe yok ki, her iki teknikte 
aym sonucu saglar ve bazi yiiksek ayirma giiciine sahip kiitle spektrometrelerinde her 
iJti teknik birlikte kullamlir. 

Ozetleyecek olursak; bir elektron garpma spektrometresinde organik molekiiller yiik- 
sek enerjili bir elektron demetiyle bombardiman edilir ve bu i§lem, molektillerin iyon- 
la§masina ve pargalanmasma yol agar. Daha sonra, olu§an iyon kan§imi mlz degerlerine 
gore biribirinden aynlir ve her bir iyonik parcacigin bagil miktari kaydedilir. Sonuc, 
iyonlarin bagil bollugunun mlz degerlerine kar§i gizilmi§ bir grafigi olarak gosterilir. 



§ekil 9.33 Amonyagin 
cubuk grafik ve cizelge 
hiciuiindf gosterilmis. 
kiitle spektrumu 



9.14 Kutle Spektrumu 

Genel olarak, kiitle spektrumlan cubuk grafikleri ya da cizelgeleri §eklinde verilir. Bu- 
nun bir ornegi §ekil 9.33'te verilen amonyagin kutle spektrumunda goriilmektedir. Her 
iki gosterim biciminde de §iddeti en yiiksek olan pike temel pik adi verilir. Temel pi- 
kin giddeti keyfi olarak %100 kabul edilir ve diger piklerin tumiinun §iddeti, temel pi- 
kin belirli bir yiizde orani olarak ifade edilir. 

Bir kiitle spektrumunda verilen iyonlarin kiitleleri onlari olu§turan atomlarin kiitle- 
lerinin en yakm tarn sayiya yuvarlatilmis degerleri kullamlarak hesaplanabilir. En 90k 
kar§ila§ilan atomlar icin soz konusu yuvarlatilmis, degerler a§agida verilmi§tir. 
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Amonyagin kiitle spektrumunda, ana pikleri mlz = 14, 15, 16, ve 17 degerlerinde 
gormekteyiz. Bunlar molekiiler iyona ve daha once gordiigiimiiz pargaciklara kar§ilik 
gelmektedir. 



NH 3 ► [NH 3 ]T 

mlz = 17 

(molekiiler 
iyon) 



-H- 



[NH 2 ] + — -+• [NH]t — ^ 



[N]' 



16 



15 



14 



Kural olarak bunlar a§agidaki gibi ifade edilir: 



H : N : H , [NH 3 jt olarak 

fi 

H=N= , [NH 2 ] + olarak 
H 

H = N= , [NH]t olarak 



ve 



•N- 



[N] + 



olarak 



Amonyak orneginde temel pik, molekiiler iyondan kaynaklanan piktir. Ancak bu her 
zaman boyle olmaz. Daha sonra gorecegimiz gibi, pek 90k spektrumda temel pik (en 
§iddetli pik) molekiiler iyondan farkh bir mlz degerine sahiptir. Bunun nedeni, cogu 6r- 
nekte molekiiler iyonun biiyiik bir hizla parcalanmasidir. Bu par^alanma sirasinda orta- 
ya cikan ve mlz orani daha du§uk olan bir iyon, §iddeti en buyuk olan piki olu§turur. 
Kiitle spektrumlarinda, arada bir de olsa, molekiiler iyon piki 90k du§iik §iddetle orta- 
ya 9ikar ve bazen de hi9 gozlenemez. 

Amonyagin kiitle spektrumunun bir ba§ka ozelliginin de a9iklanmasi gerekmekte- 
dir. Spektrumda mlz degeri 18 olan kiiguk bir pik bulunmaktadrr. Bu pik. kutlesinin mo- 
lekiiler iyondan bir birim kiitle fazla oldugunu belirtmek 19m 9ubuk spektrumunda M? 
+ 1 olarak ifade edilmi§tir. Qogu elementin (ornegin azot ve hidrojen) bir 90k dogal izo- 
topu bulunmasi nedeniyle kiitle spektrumlarinda M! + 1 pikleri ortaya 9ikmaktadir (Qi- 
zelge 9.3). Bir amonyak ornegindeki molekiillerin 90k buyuk bir 9ogunlugunun l4 N'H 3 
molekiillerinden olu§masina ragmen, ku9iik ama belirlenebilir bir kismi da l5 N'H 3 

gizelge 9.3 Bazi Yaygin Elementlerin Ba§lica Kararh Izotoplari" 
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"Bu veriler. Silverstein, R.M; Webster. F.X. Spectroscopic Identification of Organic 
Compounds 6th ed.; Wiley: New York. 1998; s 7'den alinmi§tir. 
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§ekil 9.34 Problem 9.12 igin kiitle spektrumu. 
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molekullerinden olu§maktadir. Hatta 90k 90k az olmakla birlikte l4 H'H 2 2 H molekiilleri 
de soz konusudur. t§te bu molekuller ( l5 N'H 3 ve l4 N , H 2 :! H), mlz degeri 18 olan M: + 1 
iyonlanni Qretirler. 

Amonyagin kiitle spektrumu bir ba§langi9tir ve iyonlann her birine ait kutlelerin (ve- 
ya mlz oranlannin) bize iyonlann bile§imi hakkinda nasil bilgi sagladigim ve bu bilgi- 
nin, bir bile§igin olasi yapilarina ula§ilmasinda ne ol^iide yardimci olabildigini gosteren 
basit bir ornektir. A§agida verilen problemler (9.12-9.14) bu konuda bize daha fazla uy- 
gulama imkani saglayacaktir. 



Problem 9.12 



Problem 9.13 



Problem 9.14 



>. Kiitle spektrumu §ekil 9.34'te verilen bile§ik icin bir yapi oneriniz ve spektrumda 
yer alan her piki, yapiyla uyumlu bir §ekilde a9iklaymiz. 



>■ Kiitle spektrumu §ekil 9.35 'te verilen bilesjk igin bir yapi oneriniz ve spektrumda 
yer alan her piki, yapiyla uyumlu bir §ekilde a9iklayiniz. 

>• Kiitle spektrumu §ekil 9.36'da verilen bile§ik biri flor olmak uzere U9 element i9er- 
mektedir. Bu bile§ik i9in bir yapi oneriniz ve spektrumda yer alan her piki, yapiyla 
uyumlu bir §ekilde a9iklayimz. 



§ekil 9.35 Problem 9.13 icjn kiitle spektrumu. 
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§ekil 9.36 Problem 9.14 icin 
kiitle spektrumu. 




20 



25 



30 



35 



mix 



9.15 Molekul FormullerInin ve Molekul 

KUTLELERiNIN BELJRLENMESi 

9. 1 5A Molekuler iyon ve izotopik Pikler 

Qizelge 9.3 'e baktigimrzda, organik molekiillerde bulunan elementlerin pek 90gunun da- 
ha agir izotoplara sahip oldugunu goriiriiz. Bu elementlerden iigiinde — karbon, hidrojen, 
azot — agir izotoplann en 90k rastlanani en yaygin izotoptan ktitlece bir birim fazla 
olanidir. Bu yiizden bu ii? atomun yer aldigi organik molekiillerin kiitle spektrumlann- 
da, molekuler iyondan bir kiitle birimi daha biiyiik degerde kiiciik bir izotopik pik orta- 
ya cikar (Mt + 1). Ancak dort elementte — oksijen, ktikiirt, klor ve brom — ba§lica daha 
agir izotop, en yaygin izotoptan iki kiitle birimi daha biiyiiktur ve bu nedenle, bir orga- 
nik molekiilde bu dort elementin varhgi, kiitle spektrumunda M: + 2 degerinde bir izo- 
topik pikin ortaya ^lkmasina yol a9ar. 

M: + 1 Elementler: C, H, N 
M: + 2 Elementler: O, S, Br, CI 

izotopik pikler, molekul formulerinin belirlenmesinde bize bir yontem saglar. Bu- 
nun nasil olabildigini anlamak icin, normal izotopun 100 atomuna kar§ihk izotop bol- 
luklanm gosteren Qizelge 9.3'ii inceleyerek ba§layabiliriz. §imdi bir ornek olarak 
elimizde 100 tane metan (CH 4 ) molekul ti oldugunu var sayalim. Bu durumda, bunlara 
ek olarak l3 C igeren 1,11 molekul ve 4 X 0,016 tane de : H i9eren metan molekulumuz 
daha olacaktir. Bu daha agir izotoplann toplu katkisiyla, molekuler iyonun pik §iddeti- 
nin yakla§ik %1,17 si kadar olan bir §iddette M* + 1 piki ortaya 9ikacaktir. 

1,11 +4(0,016) - %1,17 



Bu sonu9, metanin §ekil 9.34'te verilen ger9ek spektrumunda gozlenen Mr + 1 pi- 
kiyle 90k iyi bir §ekilde uyu§maktadir. 

Az sayida atom i9eren molekullerin molekul formiilleri a§agida a9iklanan yolla be- 
lirlenebilir. Eger M: piki temel pik degilse, bilinmeyen maddenin spektrumuyla ilgili 
olarak yapacagimiz ilk sey, M* + 1 ve M: + 2 piklerinin §iddetini M; pikinin §iddetinin 
yiizdesi olarak yeniden hesaplamaktir. Bir ornek olarak, §ekil 9.37 'de verilen kiitle spekt- 
rumunu ele alalim. Burada miz 72 de goriilen M: piki temel pik degildir. Bu nedenle 
spektrumumuzdaki m/z 72, 73 ve 74 piklerinin §iddetini, miz 72 pikinin yiizdesi cinsin- 
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Sekil 9.37 Bilinmeyen bir bile§igin 
kiitle spektrumu. 




MS He molekiil formiilii 
tayini kin aracjar. 



; 



§iddet §iddet 

{temel pikin yuzdesi olarak) mlz (M* 'in yuzdesi olarak) 



28 
29 
39 
41 
42 
43 
44 
72 
73 
74 



59.0 

15.0 

54,0 

23.0 

60,0 

12,0 

79,0 

1 00,0 (temel) 

73,0 Mt 

3,3 

0,2 




M. 'i temel pik kabul ederek 
yeniden hesaplanan pik 
sjddetieri 



den hesaplamamiz gerekir. Bunu da, her pikin §iddetini M' pikinin §iddetine (% 73) bo- 
liip 100 ile garpmak suretiyle gergekle§tirebiliriz. Bulunan sonuglar a§agida ve §ekil 
9.37 'nin ikinci siitununda verilmi§tir. 



mlz 


(Mt in % si) 


72 


73,0/73 X 100 = 100 


73 


3,3/73 X 100 = 4,5 


74 


0,2/73 X 100 =0,3 



1. 



2. 



Molekiil formiiliiniin belirlenmesinde a§agidaki ilkeler uygulanir. 

M: degeri tek midir gift midir? Eger gift ise, azot kurahna gore, verilen mole- 
kukie gift sayida azot atomu bulunacaktir ( si fir gift sayidir). Bizim bilinmeyen 
ornegimizde M*. gift oldugundan bile§igimiz gift sayida azot atomu igermelidir. 

VI + 1 pikinin bagil bollugu, molekiildeki karbon atomlarimn sayisini goste- 
rir. C atomlarimn sayisi = (VI. + 1) in bagil bollugu 1,1. 



Bizim ornegimizde (§ekil 9.37), C atomu sayisi 



4,5 
1,1 



= 4'tur. 



3. 



4. 



(Bu formul, M: + 1 pikine en biiyiik katki payi "C izotopuna ait ve bunun da yak- 
la§ik dogal bollugu %1,1 oldugu igin dogru sonug verir.) 

M: + 2 pikinin bagil bollugu, molekulde S (%4,4), CI (%33) ya da Br (%98) 
atomlarimn olup olmadigim gosterir (bkz. Qizelge 9.3). 

Bilinmeyen ornegimizde, Mt + 2 = % 0,3'tiir. Bu nedenle, soz konusu molekulde 
S, CI ve Br bulunmadigi sonucuna vannz. 

Molekiilumuzdeki hidrojen atomlarimn sayisini belirleyerek veya eger gere- 
kiyorsa uygun sayida oksijen atomunu da ekleyerek ornegimizin molekiil for- 
muliinii olu§turabiliriz. 



9.15 Molekiil Formiillerinin ve Molekiil Kiitlelerinin Belirlenmesi 411 

Omegimisdeki mlz 72 degerindeki Ml piki, bilinmeyenin molekiil kiitlesini goster- 
mektedir. Aynca bu deger, molekuliimtizde azot atomunun bulunmadigini da ifade et- 
mektedir. (Jiinkii molekul kiitlesinin 9ift sayi olmasi, eger molekulde azot atomu varsa 
bunun ancak gift sayida bulunabilecegini gostermektedir. Yani molekiiliimiizde buluna- 
bilecek azot atomu sayisi en az iki olacaktir. Daha once molekulde dort tane karbon ato- 
munun bulundugunu belirlemi§tik. Eger azot atomunun varhgi soz konusuysa bilinmeyen 
ornegin molekul kiitlesi dort karbon ve iki azot atomu goz oniine ahmnca, en az 76 ol- 
malidtr. Oysa ornegimizin molekul kiitlesinin 72 oldugunu biliyoruz. 

Sadece C ve H' den olu§an bir molekul igin: 

H = 72-(4 X 12) = 24 

bulunur ve molekiil formulii C 4 H 24 olurdu ama boyle bir molekul miimkiin degildir. 
C, H, ve bir 0' dan olu§an bir molekul icin ise: 

H = 72- (4 X 12)- 16 = 8 

bulunur ve bu, bilinmeyen ornegimizin molekul formuiiiniin C 4 H 8 oldugunu gosterir. 

(a) C 4 H 8 formiiliine sahip en az 14 kararli biles, igin yapi formiillerini yazimz. (b) ■< Problem 9. 1 5 
Bu bilinmeyen bile§igin TR spektrumu,1730 cm ' civannda kuvvetli bir pik vermek- 
tedir. Buna gore, yazdiginiz olasi yapi formiillerinden hangileri miimkiin olabilir? 
(Bu bile§ikle ilgili sorulara problem 9.25 'te devam edecegiz). 



A§agida kiitle spektrumu verileri verilen bile§igin molekul formulunii yazimz. ■< Problem 9.16 



giddet 

m ' z (temel pikin % si olarak) 

86 Mt 10,00 

87 0.56 
88 0,04 

(a) CH 3 C1 molekiiliiniin M: ve M: + 2 piklerinin yakla§ik §iddetlerinin ne olmasini < Problem 9.17 
beklersiniz? (b) CH 3 Br molekiiliinun M: ve M: + 2 piklerinin yakla§ik ne olacagim 
umarsmiz? (c) Bir organik molekiil mlz 122'de M: piki ve mlz 124'te bir ba§ka pik 
vermektedir. Bu iki pikin sjddetleri yakla§ik aym olduguna gore, bilesigin olasi mo- 
lekiil formiilii ne olur? 

niiliinii bulunuz. •< Problem 9.18 



kullanarak 


ilgili bile§igin molekiil 




§iddet 


mlz 


(temel pikin % si olarak) 


14 


8,0 


15 


38,6 


18 


16,3 


28 


39,7 


29 


23,4 


42 


46,6 


43 


10,7 


44 


100,0 (temel) 


73 


86,1 Mt 


74 


3,2 


75 


0,2 
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Problem 9.19 



► (a) Ktitle spektrumu a§agidaki cizelgede verilen bilesjgin molekiil formulunii bulu- 
nuz. (b) Bu bile§igin 'H NMR spektrumu sadece geni§ bir ikili ve kiiciik bir yedili 
pik grubundan olu§tuguna gore moiekiiliin yapi formulunii bulunuz. 





§iddet 


mlz 


(temel pikin % si olarak) 


27 


34 


39 


11 


41 


22 


43 


100 (temel pik) 


63 


26 


65 


8 


78 


24M+ 


79 


0,8 


80 


8 



Bir molekiildeki atom sayisi arttikca, bu tiir hesaplamalar daha karma§ik ve zaman 
alici hale gelir. Neyse ki bu hesaplamalar bilgisayarlarla kolayca yapdabilmektedir ve 
molekiil kiitleleri 500'e kadar olan bilesjklerde, organik molekiillerde yaygin olarak yer 
alan elementlerin tiim birle§im §ekilleri icin M: + 1 ve M! + 2 piklerinin bagil degerle- 
rini gosteren cizelgeler vardir. Bu cizelgelerin birinden ahnan bir kisim degerler, Cizel- 
ge 9.4'te verilmi§tir. ^izelge 9.4'ii kullanarak §ekil 9.37'de verilen ornegimizi ve 
Problem 9.18 icin verdiginiz cevabi kontrol ediniz. 

9. 1 5B Yiiksek ^ozuntirliiklu Ktitle Spektrometrisi 

Buraya kadar a9iklami§ bulundugumuz tiim spektrumlann elde edildigi cihazlara "dii- 
§uk cozUniirluklii" ktitle spektrometreleri adi verilir. Daha once de belirtildigi gibi. bu 
spektrometrelerde ml- degerleri ktitle numaralarina en yakin tarn sayi olarak kaydedi- 
lir. 



^izelge 9.4 C, H, N ve O atomlarinin, molekiil kiitlesi 72 ve 73 olan eesilli hirlesim §e- 
killerine ili§kin M: + 1 ve M: + 2 piklerinin bagil §iddetleri fl 



Mt 



Mt§iddetinin 
Yiizdesi 



Formiil 


M++1 


Mt + 2 


CH,N,0 


2,30 


0,22 


CH 4 N 4 


2,67 


0,03 


C,H,N0 2 


2,65 


0,42 


C 2 H 4 N 2 


3,03 


0,23 


C 2 H 6 N 3 


3,40 


0,04 


C,H 4 0, 


3,38 


0,44 


C 3 H 6 NO 


3,76 


0,25 


C 3 H g N 2 


4,13 


0,07 


C 4 H 8 


4,49 


0,28 


C 4 H |0 N 


4,86 


0,09 


C ? H i? 


5.60 


0,13 



Mt 



Mt §iddetinin 
Yiizdesi 



Formiil 


Mt+1 


Mt + 2 


CHN.,0, 


1.94 


0.41 


CH 3 N 3 


2,31 


0,22 


CH 5 N. 


2,69 


0,03 


C,HO, 


2,30 


0,62 


C 2 H 3 N0 2 


2,67 


0,42 


C,H 5 N 2 


3,04 


0,23 


C 7 H 7 N 3 


3,42 


0,04 


C,H,0 2 


3,40 


0,44 


C 3 H 7 NO 


3,77 


0,25 


C 3 H g N, 


4,15 


0,07 


C 4 H 9 


4.51 


0,28 


C 4 H U N 


4,88 


0,10 


C 6 H 


6,50 


0,18 



72 



73 



"Bu degerler " Beynon. J. H. Mass Spectrometry and its Applications to organic Chemistry; Elsevier: Amsterdam, 1960; 
s 489" dan ahnmi§tir. 
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Cizelge 9.5 Cekirdeklerin Tam Kiitleleri 



Izotop 


Kutle 


izotop 


Kiitle 


iH 


1.00783 


isp 


18,9984 


m 


2,01410 


»S 


31,9721 


r-C 


12.00000 (std) 


»S 


32.9715 


I3C 


13.00336 


MS 


33,9679 


I4N 


14.0031 


'CI 


34,9689 


I5N 


15.0001 


"CI 


36.9659 


160 


15.9949 


™Br 


78.9183 


i'0 


16,9991 


«iBr 


80.9163 


i«0 


17,9992 


1271 


126,9045 



Bazi laboratuvarlarda bu tip kiitle spektrometreleri bulunmaktadir. 

Pek 90k laboratuvar ise oldukga pahali olan "yiiksek coziintirltiklii" kiitle spektro- 
metreleriyle donatilmi§tir. Bu spektrometreler m/z degerlerini, virgtilden sonra iiciincii 
ya da dordtincti basamaklarina kadar kesinle§mi§ ondalik sayilar olarak belirleyebilmek- 
tedirler. Boylece. bu cihazlar molekiil kiitlelerinin tam dogru bir bicimde tayin edilme- 
si ic,in, bir yontem saglarlar. Aynca, molekiil kiitleleri boylesine dogru olgtildtigiinden 
bu spektrometreler yardimiyla molekiil formiilleri de bulunabilir. 

Molekiil kiitlelerinin kesin degerlerinden hareketle molekiil formiillerini belirlemek 
miimkiindtir. (Jiinkii atomik parcaciklann ger^ek kiitleleri tam sayilardan ibaret degildir 
((^izelge 9.5). Ornegin en yakin tam sayilarla ifade ettigimizde molekiil kiitleleri 32 olan 
2 , N 2 H 4 ve CH3OH molekiillerinin ger^ek molekul kiitleleri birbirinden farklidir. 

2 =2(15,9949) = 31,9898 
N 2 H 4 = 2(14,0031) + 4(1,00783) = 32,0375 
CH 4 = 12,00000 + 4(1,00783) + 15,9949 = 32,0262 

Kiitle degerlerini 40.000'de 1 ya da daha iyi dogrulukla, tayin edebilme kapasitesine sa- 
hip kiitle spektrometreleri bulunmaktadir. Boyle bir spektrometre bu uc molekiil ti ko- 
iaylikla birbirinden ayirt edebilmekte ve bize molekiil formulunti verebilmektedir. 

9.16 Parcalanma 

(Jogu ornekte, molekiiler iyon 90k yiiksek enerjili haldedir ve kompleks bir molekul soz 
konusu oldugunda, bu iyon tizerinde bir 90k degi§im gergekleiir. Molekiiler iyon degi- 
§ik yollarla pargalanabilir ve olu§an pargaciklar da daha ileri bir pargalanma siirecine 
girebilirler. Kiitle spektroskopisi, bir bakima bir "kaba kuvvet" teknigi olarak ele alina- 
bilir. Organik molektillerin, 70- eV enerjiye sahip elektronlarla garpigmasi, kibrit gop- 
lerinden yapilmi§ bir eve havan topuyla ate§ etmek gibi bir §eydir. Pargalanma dikkate 
deger bir dogrulukla onceden tahmin edilebilen bir yolla ger9ekle§ir. Olagan kimyasal 
tepkimeleri yoneten bildigimiz etkenler pargalanma stireglerine de uygulanir ve karbo- 
katyonlar, radikaller ve molektillerin bagil kararliklan hakkinda ogrendigimiz pek 90k 
§ey, bu stiregte neler olup bittigini anlamamiza yardimci olmaktadir. Ne ttir bir parga- 
lanmanin gergeklegecegini tahmin etme konusunda bilgilerimiz arttikga organik mole- 
ktillerin yapilanmn belirlenmesinde kiitle spektroskopisini kullanma beceri ve 
yetenegimiz daha ileri bir dtizeye ula§acaktir. 

Burada, ayirabilecegimiz yer simrli oldugundan, konuyu ttim ayrintilanyla incele- 
memiz elbette mtimktin degildir. Ancak en onemli olanlanndan bazilanni ele alabiliriz. 
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Tek gengelli oklann tek 
elektronun (bir giftten 
50k) hareketini gosterdigi- 
ni hatirlayiniz ( All boliim 
3.1A). 



Ba§langig olarak iki onemli ilkeyi hep akhmizda tutmahyiz. (1) Ktitle spektromet- 
resinde yer alan tepkimeler genelde tek molekulludiir. Yani bu tepkimeler sadece tek bir 
molekulun parcalanmasini igerirler. (^iinkii spektrometre icerisindeki basing gok diis.uk 
(~ 10"* torr) bir degerdedir ve bu nedenle iki molekullu tepkimeler igin gerekli olan 
garpi§malar pek gergeklesmez. (2) Pik §iddeti olarak olgtilen bagil iyon bolluklan son 
derece onemlidir. Spektrumda gok bilinen belirli piklerin ortaya gikmasi, olu§an parga- 
lann yapisi ve bunlann molekiil iizerindeki orijinal yeri hakkinda gok onemli bilgiler 
verir. 

9.I6A Birli Bagin Kinlmasiyla Olu§an Pargalanma 

Pargalanmanin onemli bir tipi birli bag kinlmasina dayamr. Bir radikal katyonda yer 
alan bu bag kirilmasi, en az iki yolla ilerler ve bir katyon ve bir radikal iiretir. Bir po- 
zitif iyon kiitle spektrometresinde yalmzca katyonlar belirlenir. (Radikaller yiiksiiz ol- 
duklanndan manyetik alanda herhangi bir sapmaya ugramazlar ve bu nedenle 
spektrometre tarafindan belhienmezler.) Ornegin propandan olu§an molektiler iyonun 
olasi iki pargalanma §ekli a§agida gosterildigi gibidir: 



CHjCH-, : CH3 



CH-^CHj 1 CH 3 



CH 3 CH 2 + + • CH 3 
ml z 29 



C-fioLri-) " 1 (_ri 3 



mlz 15 



Ancak bu iki pargalanma §ekli aym hizla gergekle§mez. Boylesi bir pargalanmanin iiret- 
tigi katyonlann bagil bollugunu, olu§an karbokatyon ve radikalin her ikisinin de karar- 
lihklan etkilemektedir. Ancak bu konuda karbokatyonun kararlihgi daha onemlidir* 
Propamn spektrumunda mlz 29 (CH 3 CH 2 + ) piki en §iddetli piktir; mlz 15 (CH 3 + ) piki ise 
sadece %5,6'hk bir §iddete sahiptir. Bu durum, CH 3 + e gore CH 3 CH 2 + katyonun daha 
biiyuk bir kararlihga sahip olduguna i§aret etmektedir. 

9. 1 6B Pargalanma Denklemleri 

Bu konuda daha fazla ilerlemeden once, pargalanma tepkimelerine ili§kin denklemlerin 
yazilmasinda kullamlan bazi kurallan incelememiz gerekir. Propandaki birli bagin par- 
galanmasina ili§kin iki denklemi yukanda gostermis, ve bu denklemlerde, pozitif yiikle 
tek elektronu, molekiiler iyonun karbon-karbon sigma baglanndan bin iizerine yerle§- 
tirmi§tik. Yapiyi bu §ekilde yazdigimiz zaman, pozitif yiik ile tek elektronun yerle§tiri- 
lecegi yer bazen keyfi olarak segilir. Ancak yine de olabildigince molekiiler iyon igin 
en olasi yapiyi yazmak gerekir. Bunun igin en iyi yol, molekiilde en gev§ek bagli elekt- 
ronun aynlmasi sonucu ortaya gikacak olan yapiyi tahmin etmektir. Olasi molekiiler iyo- 
nu tahmin ederken en iyi dayanak iyonlasma potansiyelleridir (Cizelge 9.6). [Bir 
molekulun iyonla§ma potansiyeli, o molekulden bir elektronun uzakla§tinlmasi igin ge- 
reken enerjinin eV cinsinden biiyukliigiidur.] 

Molekiiler iyonun yapisim tahmin etmekte kullandigimiz iyonla§ma potansiyelleri, 
azot ve oksijendeki ortakla§ilmami§ elektronlarla aromatik ve olefinik yapilardaki irelekt- 
ronlanmn, karbon-karbon ve karbon-hidrojen sigma baglanndaki elektronlara gore da- 
ha gevsek baglandigini gostermektedir. Bu nedenle, molekiil eger bir oksijen, bir azot, 
bir ikili bag ya da bir aromatik halka igeriyorsa, tek elektronla pozitif yuktin molekiil un 



* Bu durum, bizim burada giremeyecegimiz termokimyasal hesaplamalarla gosterilebilir. Konuya ilgi duyan 
ogrenciler, McLafferty, F. W. Interpretation of Mass Spectra. 2nd ed.; Benjamin: Reading, MA. 1973 s 41 
ve s 210—21 1 'e bakabilirler. 



£izelge 9.6 Bazi Molekiillerin 1 vonlasma 
Potansiyelleri 



Bile§ik 



i vmilasma Potansiyeli (eV) 



CH 3 (CH 2 ) 3 NH 2 
C 6 H 6 (benzen) 

C 2 H 4 
CH3OH 



8,7 
9.2 
10,5 
10,8 
11,5 
12,7 



neresinde yer alacagina ili§kin kural 90k kullani§lidir. Ama eger molekiilde 50k sayida 
ve sadece karbon- karbon ve karbon - hidrojen sigma baglari bulunuyorsa, bu durum- 
da tek elektron ve pozitif yiikiin molekiildeki yerle§tirilecegi noktamn se9imi keyfi bir 
tercihtir ve bu pek de uygun bir yontem degildir. Boylesi omekler icin genelde ba§ka 
bir kurala ba§vurulur. Bu tiir molekiillerde, radikal katyon koseli parantez i9inde yazi- 
lir ve tek elektron ve yiik parantezin sag iist ko§esine yerle§tirilir. Bu kuralin, propanin 
iki par9alanma tepkimesine uygulamasi a§agida gosterilmi§tir: 
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[CH 3 CH 2 CH 3 ]" 
[CH 3 CH 2 CH 3 ]" 



CH 3 CH 2 + + -CH 3 
CH 3 CH 2 - + + CH 3 



2,2-Dimetilbiitanin kiitle spektrumunda en sjddetli pik mlz 57'de ortaya 9ikmaktadir. -< 
(a) Bu pik hangi karbokatyonu temsil etmektedir? (b) Yukanda agiklanan kurali kul- 
lanarak, molekuler iyondan bu karbonun olu§umunu gosteren bir denklem yazrniz. 



Problem 9.20 



§ekil 9.38'de uzun zincirli bir alkanda ger9ekle§en bir parcalanma tiirii gorulmekte- 
dir. Burada ornegimiz heksandrr ve mlz 86 degerinde uygun biiyukliikte bir molekuler 
iyon pikiyle ona esjik eden kii9iik bir M: + 1 piki gorulmektedir. Spektrumda, 
aynca, CH 3 aynlmasina kar§ilik gelen ve mlz 71 (M: - 15) de ortaya 9ikan kiigtik bir 
pikle -CH 2 CH 3 aynlmasiyla olu§an ve mlz 57 (M: - 29) de ortaya 9ikan temel pik 
bulunmaktadir. Diger goze 9arpan pikler ise mlz 43 (M: - 43) ve mlz 29 



Mt-29 

57 



- 






»+ 














- 


- 






A 


3 




(te 


mel) 






- 


- 


N 


2S 


57 




j 












\i + 


- 


- 






I 












8 


6 


- 


- 






.1 




• 


. .1 


i 


M - 15 
71 
11. 




r 


Mt+ 1 



20 



30 40 50 60 

m/z 



70 



§ekil 9.38 Heksamn kiitle 
spektrumu. 



90 



100 
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Sekil 9.39 2-Metilbutamn kiitle 
spektrumu. 



M7- 29 




90 100 



(M* - 57) da ortaya gikan ve molekiiler iyondan sirasiyla -CHjCH^CH^ ve -CH^CF^ 
CH 2 CH 3 radikallerinin aynlmasiyla olu§an karbokatyonlara kar§ilik gelmektedir. Bura- 
da bekledigimiz onemli par9alanma tepkimeleri a§agida verilmistir. 

> CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ~ + CH 3 
mlz 71 



[CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH,] t — 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 + + CH 2 CH 3 

mlz 57 

CH 3 CH 2 CH 2 + + CH 2 CH 2 CH 3 
mlz 43 

- CH 3 CH 2 + + CH,CH 2 CH 2 CH 3 
mlz 29 

Zincirin dallanmasi, dallanma noktasindaki bu tiir parcalanmayi hizlandinr. Qiinkti bu 
durumda daha kararh bir karbokatyon ortaya cikar. 2-Metilbiitanin kittle spektrumunu 
(§ekil 9.39) heksaninkiyle kiyaslarsak. (M! - 15) pikinin, 2-metilbutanin kutle spektru- 
munda 90k daha §iddetli olarak ortaya ?iktigini goruruz. (Jtinkii, 2-metilbiitanin molekii- 
ler iyonundan bir metil radikalinin aynlmasiyla bir ikincil karbokatyon olu§urken; 



•CH, 



heksandan bir metil radikalinin aynlmasi yalnizca bir birincil karbokatyon verebilir. 

Neopentan molekuliinde dallanmanin etkisi 90k daha 9arpicidir (§ekil 9.40). Bu 6r- 
nekte, molekiiler iyondan bir metil radikalinin aynlmasiyla ikunciil bir karbokatyon olu- 
§ur. Bu tepkime o kadar hizla gercekle§ir ki, molekiiler iyonlardan hemen hemen hi^ 
biri belirlenebilecek kadar omre sahip olamaz. 



CH 3 


+ 


CH 3 CHCH 2 CH, 


► CH 3 CHCH 2 CH 3 


mlz 72 


mlz SI 
M^-15 



CH 3 
CH 3 — C— CH 3 

CH 3 

mlz 72 

Mt 



/C h, 

CH,— C + + CH, 

3 \ 

CH 3 

mlz 57 
Mt-15 
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§ekil 9.40 Neopentamn kiitle 
spektrumu 



2-Metilbiitan ve neopentamn aksine 2-metilpentamn kiitle spektrumunda (verilme- "< Problem 9.20 
di) 90k du§iik §iddette bir M: - 15 pikiyle 50k yiiksek §iddetle bir M* -29 piki bu- 
lunmaktadir. Aciklayiniz. 

Rezonansla kararli kilinan karbokatyonlar da kiitle spektrumlannda genellikle bas- 
kindir. Bu tiir karkokatyonlann olu§abildigi parcalanma ornekleri a§agida verilmi§tir. 

1. Alkenler sikhkla allilik katyonlar olu§turan parcalanma tepkimeleri verirler. 



CH,— CH— CH ,;R ► CH,— CH = CH ? + R 



Xh 



mlz 41 



2. Ortakla§ilmami§ elektron ciftine sahip bir atoma kom§u olan karbon-karbon bag- 
Ian kolayhkla kinhr. (^tinkii bu §ekilde olu§an karbokatyon rezonans etkisiyle ka- 
rarli kilinir. 

fNl 



R— Z— CH, : CH, 



►R — Z=CH, + -CH, 

I 

R— Z— CH, 
Z = N, O ya da S; R de H olabilir 

3. Aldehit ya da ketonun karbonil grubuna kom§u olan karbon-karbon baglari kolay- 
ca kinhr. (^iinkii burada acilyum iyonu denilen rezonans kararli iyonlar olusmak- 
tadir. 



^ r=n: 



R 



R' 



/ 



► R'— C^O: + R 

I 

R'— C=0 : 
■\dl\ urn iyonu 



ya da 



C=0 = 



R— C=0: + R- 



R' 



t 



R— C=0 : 
\cil \ 11111 iyonu 
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4. Substitue benzenler, bir hidrojen atomu ya da bir metil grubunun aynlmasiyla nis- 
peten kararh tropilyum iyonunu olu§tururlar (bkz. Altboliim 14.7C). Bu parcalan- 
ma mlz 91 'de belirgin bir pik (bazen temel pik) verir. 



e 



-CrL 



-H- 




■u 

m/z91 Tropilyum iyonu 




m/z91 



5. Monosiibstitue benzenler de substituentlerini kaybederek mlz 11 degerinde pik ve- 
ren fenil katyonunu olu§tururlar. 

O 

Y = halojen, —NO,, — CR, — R, vs. 





m/z77 



Problem 9.22 > 4-Metil-l-heksanin kiitle spektrumu (verilmedi) mlz 57 ve mlz 41 degerlerinde iki 
§iddetli pik gostermektedir. Bu piklerin nasil bir par?alanma tepkimesinden kaynak- 
landigini a^iklayiniz. 

Problem 9.23 > Alkollerin kiitle spektrumlarindan elde edilen a§agidaki gozlemleri a^iklayimz. (a) 
Birincil ve ikincil alkollerin molekuler iyon pikleri ?ok ku9iik olmakta ve iiciinciil 
alkollerde ise genellikle hi^ gozlenememektedir. (b) Birincil alkoller mlz 31 dege- 
rinde belirgin bir pik vermektedirler. (c) ikincil alkoller genelde mlz 45, 59, 73 vs 
degerlerinde belirgin pikler vermektedirler. (d) Uctincul alkoller mlz 73, 87 vs de- 
gerlerinde belirgin pikler vermektedirler. 

Problem 9.24 > Biitil izopzopil eter ile biitil propil eterin kiitle spektrumlari §ekil 9.41 ve 9.42'de 
verilmi§tir. (a) Hangi spektrum hangi etere aittir? (b) Yaptigimz se9imi a9iklayimz. 
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§ekil 9.4 1 Problem 9.24 icin kiitle spektrumu. 
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§ekil 9.42 Problem 9.24 igin kiitle spektrumu. 



9.I6C iki Bagin Kinlmasiyla Olu§an Par^alanma 

Kiitle spektrumlarindaki pek 90k pik, iki kovalent bagin kinlmasim i?eren par9alanma 
tepkimeleriyle aciklanabilir. Bir radikal katyon bu tip bir pargalanmaya ugradiginda, iiriin- 
ler yeni bir radikal katyon ve bir notr molekuldur. Konuya ili§kin bazi onemli ornekler 
a§agida verilmi§tir. 

1. Alkollerde sikhkla ortaya 9ikan en dikkat 9ekici pik, molekiiler iyondan bir su mo- 
lekiiliiniin aynlmasina kar§ilik gelen MT - 1 8 pikidir. 



tOH 

R— CH— CH 2 

Mt 



R— CH^CH, + H— O— H 

Mt-18 



yada 



[R— CH 2 — CH 2 — OH]' 

Mt 



[R— CH=CH 2 ] t + H 2 
Mt- 18 



2. Sikloalkenler bir retro-Diels -Alder tepkimesine ugrayarak (Altboliim 13.11) bir 
alken ve bir alkadienil katyon radikaline donii§ebilirler. 



in a 



CH 2 
CH, 



3. y Karbonunda hidrojen atomu bulunan karbonil bile§ikleri McLafferty gevrilmesi 
adi verilen bir par9alanmaya ugrarlar. 



OaH 



tr** 



Y— C 



H,C 



UCHR 

■CH, 



,H 



O 
Y-C^ 



CH, 



+ RCH=CH, 



Y = R, H, OR, OH vs. olabilir. 

Bunlara ek olarak, kiitle spektrumlannda sik sik, H 2 , NH3, CO, HCN, H 2 S, alkol ve 
alkenler gibi ktigiik ve kararh ve notr molekiillerin aynlmasindan kaynaklanan piklere 
de rastlanir. 
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§ekil 9.43 Tipik bir kapiler gaz 
kromatograf/ kiitle spektrumu §emasi 



Elektron demeli 



kaynagi . 



iyon smiflandinna 

boliimii Dedektor 




Silverstein, R. M.; Webs- 
ter, F. X. Spectrometric 
Identification of Organic 
Compounds, 6th ed.; Wi- 
ley: New York, 1998 kitabi 
MS, NMR ve IR yontemle- 
ri hakkinda klasik ve 90k 
kullanilan bir kaynaktir. 



Ta§iyici 

gaz giri^i 




tyonla§raa burada olur. 



9.17 GC/MSANALizi 



GC/MS analizi adi verilen bir teknikte, gaz kromatografi ile kutle spektrometri teknik- 
leri birlikte kullanilir. Gaz kromatografi (GC) kan§imdaki bile§enleri birbirinden ayirir 
ve ona bagh bulunan kiitle spektromelresi (MS) ise, bu bile§enlerin her birinin yapisal 
ozelliklerine ili§kin bilgileri elde etmemize yarar (§ekil 9.43). Eger deri§imi bilinen stan- 
dartlar kullamhrsa, GC/MS yontemiyle ornegimizle ilgili nicel veriler de elde edebiliriz. 

GC yonteminde kan§imin 90k kiiQuk bir miktanni analiz etmek miimkundur. Bu yon- 
temde uygulama, genellikle numunenin seyreltik bir cozeltisinin 0,001 mL (1,0 jU.L)'lik 
ya da daha az bir miktannin, bir §inngayla gaz kromatografinin lsitilan kismina veril- 
mesiyle baslar. Numune, enjeksiyon bolumiinde buharla§ir ve soy bir gazla kapiler ko- 
lona ta§imr. Tipik bir kapiler kolon, 10-30 m boyunda ve 9api 0,1 mm ile 0,5 mm arasinda 
degisen ince bir borudur ve sicakhgi analiz edilecek numunenin ucuculuguna gore ayar- 
lanabilen bir bolmenin ("firinin") igerisine yerle§tirilmi§tir. Kapiler kolunun ic yuzeyi, 
genel olarak polar olmayan bir "duragan fazla" kaplamr (duragan faz olarak, yiiksek 
kaynama noktasina sahip cok viskoz sivilar olan silikon esasli polimerler kullanilir). 
Kan§imdaki molekuller, bir gaz tarafindan kolon boyunca suriiklenirlerken, kaynama 
noktalanna ve duragan faz olan ilgilerine bagh olarak kolon i9inde degi§ik hizlarla hareket 
ederler. Kaynama noktasi ve duragan faza ilgisi yiiksek olan molekuller kolonu daha 
uzun bir siirede gecerken, kaynama noktasi diis.uk ve polar olmayan molekuller kolonu 
90k daha cabuk ge9erler. Her bir bile§enin kolonu ge9me siiresine ahkanma siiresi adi 
verilir. Alikonma suresinin uzunlugu, kullanilan kolona ve numuneye bagh olmak iizere, 
genellikle 1 dakikadan 30 dakikaya kadar degi§ebilir. 

Kan^imdaki her bir bilesen GC kolonundan 9iktiktan sonra kiitle spektrometresine 
girer. Burada elektron bombardimamna ugrayan omek molekiillerinden molekiiler iyon 
ve par9alar olu§ur. Ve nihayet bu bblumde daha once a9iklami!5 oldugumuz §ekilde kiitle 
spektrumu elde edilir. Bbylece, orijinal kan§imdaki her bir bile§enin aynlarak kutle spek- 
trumlannin kaydedilmesi onemli bir avantajdir. GC/MS yonteminin kan§imlan ayirma 
ve her bilesenin yapisi hakkinda bilgi saglama yetenegi onu analitik, adli tip ve organik 
sentez laboratuvarlannin vaz ge9ilmez araci haline getirmistir. 

9.18 BlYOMOLEKULLERiN KUTLE SPEKTRUMLARI 

Son geli§meler, kiitle spektrometresini 90k biiyiik biyomolekullerin analizi konusunda 
da olaganiistii potansiyele sahip cihazlar haline getirmisdr. Her ne kadar daha once a9ik- 
ladigirmz elektron bombardimamna dayanan kiitle spektrometresi teknikleri, molekiil 
kiitlesi 1000 daltona (atomik kiitle birim) ula§an U9UCU molekiillerin analizinde pek i§e 
yaramaz olsa da §imdi molekul kutleleri 1000 daltona ula§an hatta ge9en proteinler, niik- 
leik asitler ve daha ba§ka uygun biyolojik molekuller gibi U9UCU olmayan bile§iklerin 
analizinde bile artik daha "yumu§ak" ba§ka iyonla§ma tekniklerini kullanmak miimkiin- 
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dtir. Bu yeni teknikler arasinda, elektrosprey iyonlas_mah (ESI), iyon spreyli. matriks 
destekli lazer desorpsiyon iyonla§mali (MALDI) ve hizh atom bombardimanh (FAB) 
kiitle spektrometrilerini sayabiliriz. Bu saydigimiz yontemlere dayanan spektrometre- 
ler, proteinlerin molekiil kiitlelerinin, enzim-substrat komplekslerinin, antikor-antijen 
baglantilarimn, ila9-reseptbr ve DNA oligoniikleotit siralannin analiz ve belirlenmesin- 
de 90k etkin cihazlar olarak ortaya cikmi§lardir. Bu tekniklerle olu§turulan iyonlann ay- 
nlma ve analiz yontemleri, kuadropol kiitle filitreleri, iyon tuzaklan, U9u§ zamani (TOF) 
ve Fourier tarnsform-iyon sikiotron rezonansini, (FT ICR ya da FT MS) kapsamaktadir. 



s 

I Anahtar Terimler ve Kavramlar 



Spektroskopi 

Dalga boyu 

Frekans 

Hertz 

Kimyasal kayma 

integrasyon 

Sinyal yariimasi 

Protonlann perdelenmesi/perdelenmemesi 

Yiiksek alan / diisuk alan 

Homotopik (kimyasal esdeger) hidrojen atomlan 

Enantiyotopik hidrojen atomlan 

Diastereotopik hidrojen atomlan 

Spin-spin yariimasi 

E§le§me sabiti U llh ) 

Karbon-13 NMR Spektroskopisi 

Geni§band proton esle§mesiz 

Rezonans di§i e§le§mesiz 

DEPT "C Spektrumu 

COSY 

HETCOR 

Manyetik rezonans goruntiileme 

Molukuler iyon 

Iyon smiflandirma 

Temel pik 

Parcalanma 

GC/MS analizi 



Altbolum 9.1 

Aitboliim 9.2 

Altbolum 9.2 

Altbolum 9.2 

Altbolumler 9.3A, 9.6, 9.10C 

Altbolum 9.3B 

Altbolumler 9.3C, 9.8 

Altbolum 9.5 

Altbolum 9.5 

Altbolum 9.7A 

Altbolum 9.7B 

Altbolum 9.7B 

Altbolum 9.8 

Altbolum 9.8 

Altbolum 9.10 

Altbolum 9.10B 

Altbolum 9.10D 

Altbolum 9.10E 

Altbolum 9.11A 

Altbolum 9.11B 

Altbolum 9.11B 

Altbolum 9.13 

Altbolum 9.13B 

Altbolum 9.14 

Altbolumler 9.13A, 9.16 

Altbolum 9.17 



9.25 Problem 9.15'i ve §ekil 9.37'de verilen spektrumu yeniden hatirlayiniz. Burada 
molekuliin yapisina ili§kin onemli ip uglari, mlz 44 (temel pik) ve mlz 29 pikle- 
ridir. Bu molekiil i^in bir yapi formulu ve verilen piklerin ortaya 9iki§im a9ikla- 
yan par9alanma denklemini yaziniz. 

9.26 Birincil aminlerin, CH 3 (CH 2 )„NH 2 , CH 3 NH 2 den CH3(CH 2 ) 13 NH 2 'ye kadar olan 
homolog serisinde temel pik mlz 30 degerinde ortaya 9ikmaktadir. Bu iyonun ne- 
yi temsil ettigini ve nasil olu§tugunu a9iklayiniz. 



EK PROBLEMLER 



* Yildizla i§aretlenmi§ problemler "ijozuimesi daha zor olan problemler"dir. 



§ekil 9.44 A bilesiginin kiitle 
spektrumu (Problem 9.27). 
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9.27 



9.28 



9.29 



§ekil 9.45 B bilesiginin kiitle 
spektrumu (Problem 9.28). 



A bile§iginin kiitle spektrumu §ekil 9.44'te verilmi§tir. A'nin 'H NMR spektru- 
mu, alan oranlari 9 : 2 olan iki birliden ibarettir. Bu birlilerden daha geni§ olani 
8 1,2'de, kiiciik olani ise 8 1,3'te ortaya cikmaktadir. A bile§igi icin bir yapi for- 
miilii oneriniz. 

B bile§iginin kiitle spektrumu §ekil 9.45 'te verilmi§tir. B'nin ER spektrumunda 
3200 cm -1 ile 3550 cm ' arasinda gem§ bir pik bulunmaktadir. B'nin NMR spekt- 
rumunda ise a§agida verilen pikler ortaya cikmaktadir: 50.9'da bir birli, 8 1,1 'de 
bir birli ve 8 1,6'da bir dortlii. Bu piklerin alan oranlan sirasiyla 3: 7: 2 §eklin- 
dedir. B molekulu igin bir yapi formulii oneriniz. 

A§agida pek 90k bile§ige ili§kin 'H NMR sogurma pikleri liste halinde verilmi§- 
tir. (Aynca bazilannda IR degerleri de ifade edilmi§tir) Bu veri gruplannin her 



biri i^in uygun b 


ir yapi formiilii onerimz. 




(a)C 4 H 10 O 


l H NMR spektrumu 

birli, 8 1,28 (9H) 
birli, 8 1,35 (1H) 




(b)C 3 H 7 Br 


* II NMR spektrumu 

ikili, 5 1,71 (6H) 






yedili, 8 4,32 (1H) 




(c) C 4 H 8 


*H NMR spektrumu 


IR spektrumu 




iiclii, 8 1,05 (3H) 


1720'nin civarinda 




birli, 8 2,13 (3H) 


kuvvetli pik 




dortlii, 8 2,47 (2H) 





100 



80 



1 60 
40 



20 



- 








59 








- 


- 












73 




- 


- 


















- 


- 




















88 


- 


1 .. 




1 


± 


1 








U 


■ 


M + - 


- 



10 



20 



30 



40 



50 60 

mlz 



70 



80 



90 



100 



Ek Problemler 423 



(d)C 7 H 8 


! H NMR spektrumu 


IR spektrumu 




birli, 8 2,43 (IH) 


3200-3550 cm- 1 




birli, 8 4,58 (2H) 


bolgesinde 




9oklu, 8 7,28 (5H) 


genis, pik 


(e) C 4 H 9 C1 


'H NMR spektrumu 

ikili, 8 1,04 (6H) 
9oklu, 8 1,95 (IH) 
ikili, 8 3,35 (2H) 




(f) C 15 H I4 


1 H NMR spektrumu 


IR spektrumu 




ikili, 8 2,20 (3H) 


1720 cnr 1 yakinlarinda 




yedili, 8 5,08 (IH) 


kuvvetli pik 




?oklu, 8 7,25(1 OH) 




(g) C 4 H 7 Br0 2 


*H NMR spektrumu 


IR spektrumu 




U9IU, 8 1,08 (3H) 


2500-3000 cm- 1 




9oklu, 8 2,07 (2H) 


bolgesinde geni§ pik ve 




U9IU, 8 4,23 (IH) 


1715 cnr 1 de bir pik 




birli, 8 10,97 (IH) 




(h)C 8 H 10 


1 H NMR spektrumu 

U9IU, 8 1,25 (3H) 
dortlii, 8 2,68 (2H) 
9oklu, 8 7,23 (5H) 




(i) C 4 H 8 3 


l H NMR spektrumu 


IR spektrumu 




U9IU, 8 1,27 (3H) 


2500-3000 cm' 




dortlu, 8 3,66 (2H) 


bolgesinde genis. pik ve 




birli, 8 4,13 (2H) 


1715 cnr 1 de bir pik 




birli, 8 10,95 (IH) 




G) C 3 H 7 N0 2 


!H NMR spektrumu 

ikili, 8 1,55 (6H) 
yedili, 8 4,67 (IH) 




(k)C 4 H I0 O 2 


*H NMR spektrumu 

birli, 8 3,25 (6H) 
birli, 8 3,45 (4H) 




(I) C 5 H 10 O 


!H NMR spektrumu 


IR spektrumu 




ikili, 8 1,10 (6H) 


1720 cm 1 




birli, 8 2,10 (3H) 


civannda 




yedili, 8 2,50 (IH) 


kuvvetli pik 


(m) C 8 H 9 Br 


l H NMR spektrumu 

ikili, 5 2,0 (3H) 
dortlu, 8 5,15 (IH) 
9oklu, 8 7,35 (5H) 





9.30 E (C 8 H 6 ) bilesiginin IR spektrumu §ekil 9.48'de (s 424'de) verilmistir. E bilesigi 
karbon tetraklorurdeki brom 96zeltisiyle tepkimeye girmekte ve E bilesjginin IR 
spektrumu, 3300 cm ' de bir sogurma bandi vermektedir. E'nin yapi foimiilti nedir? 

9.31 'H NMR spektrumlan, sirasiyla §ekil 9.47 (s 424'de) ve §ekil 9.48'de (s 425'de) 
verilen G ve H bile§ikleri i^in birer yapi formulti oneriniz. 

9.32 iki karbonlu bir bile§ik (J) sadece karbon, hidrojen ve klor i9ermektedir. Bu 
bile§igin nispeten basit olan IR spektrumu a§agida verilen sogurma piklerine sahip- 
tir: 3125 cm ' (o), 1625 cm ' (o), 1280 cm ' (o), 820 cm ' (k), 695 cm ' (k). J'nin 
'H NMR spektrumu ise 56,3'te ortaya 9ikan bir birliden ibarettir. ^izelge 2.4'ii 
kullanarak J bile§igi i9in bir yapi formulu oneriniz. 
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Frekans 

§ekil 9.46 Problem 9.30'da verilen E bilesjginin IR spektrumu. (Spektrum, 
Sadtler Research Laboratories, Inc, Philadelphia'nin izniyie kullanilmi§tir). 



9.33 Molekul formiilii C 4 H 8 2 olan K bilesjginin CDC1 3 i^erisinde kaydedilen 'H 
NMR spektrumu. 8 1,35'te bir ikili, 8 2,15'te bir birli, 53,75'te geni§ bir birli 
(1H) ve 54,25'te bir dortluden (1H) olu§maktadir. Eger bile§igimiz D 2 da 56- 
ziilerek spektrum kaydedilirse, yine benzer bir 'H NMR spektrumu elde edilmek- 
te ama bu kez 53,75'teki sinyal yok olmaktadir. Aynca bile§igin IR spektrumu, 
1720 cm" 1 civannda kuwetli bir pik gostermektedir. (a) K bile§igi icin bir yapi 
formiilii oneriniz. (b) (^oziicii, olarak D 2 kullamldiginda, 5 3,75 sinyalinin ne- 
den kayboldugunu aciklayimz. 

*9.34 Varsayalim ki, elimizde bulunan belirli bir 'H NMR spektrumunda, §iddetleri kaba- 
ca birbirine e§it olan iki pik yer almaktadir. Siz, bu iki pikin aralannda e§le§me 
bulunmayan farkli protonlara ili§kin ve degi§ik kimyasal kayma degerlerinde ortaya 
9ikan birli pikler mi oldugu, yoksa bu iki pikin komsu bir protunun etkisinden 
kaynaklanan bir ikili mi oldugu konusunda kararsiz kahyorsunuz. Bu iki 
olasihktan hangisinin dogru oldugunu anlamak igin nasil bir isjem yaparsiniz? 




§ekil 9.47 Problem 9.31'de verilen G bilefiginin 300 MHZ 'H NMR spektrumu. 
Sinyallerin geni§letilmi§ §ekilleri kaydinlmi§ olarak aynca goriilmektedir. 
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§ekil 9.48 Problem 9.31'de verilen H bile§iginin 300 MHz 1H NMR Spektrumu. Sinyallerin 
geni§letilmi§ sekilleri kaydmlmis. olarak ayrica goriilmektedir. 



9.35 O (C 6 H 8 ) Bile§igi bir katalizor varhginda iki e§deger mol hidrojenle tepkimeye 
girerek P (C 6 H ]2 ) bile§igini olu§turmaktadir. O'nun proton-esle§mesiz ,; C spekt- 
rumunda <5 26,0 ve 8 124,5 degerlerinde iki birli bulunmaktadir. O'nun DEPT 
l3 C spektrumunda ise. 526.0'da CH 2 ve 5124,5'te CH gruplanna ait sinyaller 
ortaya 9ikmaktadir. O ve P bile§ikleri igin birer yapi formiilii oneriniz. 

*9,36 Q Bile§iginin molekiil formiilii C 7 H 8 'dir. Katalitik hidrojenlenmeyle Q, R 
(C 6 H l2 )'ye donii§mektedir. Q'nun geni§band proton-e§le§mesiz "C spektrumu 
§ekil 9.49'da verilmi§tir. Q ve R bile§ikleri i?in birer yapi formiilii oneriniz. 
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Sekil 9.49 Problem 9.36'da verilen Q bile§iginin, geni§band proton-e§le§mesiz "C NMR 
spektrumu. DEPT a C NMR spektrumundan elde edilen bilgiler her bir pik iizerinde gbs- 
terilmi§tir. 
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§ekil 9.50 Problem 9.37'de verilen S bilesjginin geni§band proton-e§le§mesiz "(' NMR 
spektrumu. DEPT l3 C NMR spektrumundan elde edilen bilgiler her bir pir iizerinde gos- 
terilmi§tir. 



*9.37 Geni§band proton-e§le§mesiz spektrumu §ekil 9.50 'de verilen S (C 8 H 16 ) bile§igi, 
bromun karbon tetrakloriirdeki cozeltisinin rengini gidermektedir. S bile§igi icin 
bir yapi formulu oneriniz. 

9.38 T (C 5 H 8 0) Bile§igi, 1745 cm ''de kuvvetli bir IR sogurma bandina sahiptir ve 
geni§band proton-e§le§mesiz "C spekturumu §ekil 9.51'de verilmi§tir. T bile§igi 
igin bir yapi formulu oneriniz. 
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§ekil 9.5 1 Problem 9.38'de verilen T bile§iginin, proton-e§le§mesiz a C NMR spektrumu. 
DEPT "C NMR spektrumdan elde edilen bilgiler her bir pikin iizerinde gosterilmisUr. 
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'9.39 




►X 



X Uruniiniin IR spektrumunda 3590 ve 3650 car 1 degerlerinde hie bir sogurma 
piki bulunmamakta, ancak 1370 ve 1380 cm ' degerlerinde sogurma pikleri yer 
almaktadir. Bu son iki pikten hangisi ikiz -dimetil gruplarina aittir? X'in kittle 
spektrumu a§agidaki pikleri icermektedir: 

Bagil §iddetleri sirasiyla 1:2:1 olan mlz digerleri 270, 272 ve 274 olan pik grubu. 

Bagil sjddetleri yakla§ik birbine e§it olan mlz 191 ve mlz 193'te ortaya 9ikan ba§ka 
bir pik grubu. 

NMR Spektrumlan: 

(a) 'H Spektrumunda, 8 1,70 ve S 1,80'de, bagil alanlan 3 : 1 olan iki birli bulun- 
maktadir. 

(b) l3 C Spektrumu, 32 (CH 3 ), 40 (CH 2 ) ve 54 (kuaterner C) piklerine sahiptir. 
X'in yapi formiilii nedir? X'in olu§umunu gosteren bir mekanizma oneriniz. 

s 9.40 / 1 -TT> Y 

__/ Mg 

ex o 



X 



(Bu tepkime, magnezyum ile alkil halajeniirler arasinda yer alan tipik bir tepkime 
degildir.) 

Y Uriiniiniin spektrumundan yorumlanmasi kolay olmayan veriler elde edilmek- 
tedir. 

Y'nin kiitle spektrumunda en §iddetli pik mlz 215 degerinde ortaya ^lkmaktadrr. 
Benzer maddelere analog olarak bu pikin M-15 iyonundan kaynaklandigi bilin- 
mektedir. 

Y'nin 'H NMR spektrumu, 53,4'teki ikilinin (2H) 8 1,64'teki gokluyla (4H) yer 
degi§mesi di§mda, esasen giki§ maddesinin spektrumuna benzemektedir. 

Y bile§iginin yapi formiilii nedir? 



1. A§agida verilen bilgiler A ve B bile§iklerinin yapismi agiklayici verilerdir. A ve 
B'nin molekul kiitleleri e§ittir ve her ikisi de HC1 'nin seyreltik sulu cozeltisinde 

50ziinmektedir. A'nm kittle spektrumunda Mt 149 (§iddeti temel pikin %37,1'i) OGRENME GRUBU 
ve M. + + 1 150 (§iddeti molekiiler iyonun %4,2'si) pikleri gozlenmektedir. Ave Problemleri 
B'ye ili§kin diger spektroskopik ozellikler a§agida verilmi§tir. Verilen spektros- 
kopik ozellikleri degerlendirerek, A ve B icin onerdiginiz yapi formiillerini 
dogrulayimz. Bu yapilardan beklenen NMR spektrumlanni taslak halinde cizi- 
niz. 

a. 'HA'nin IR spektrumu 3300-3500 cm ' bolgesinde iki band vermektedir. 
Genis.band proton-e§le§mesiz l3 C NMR spektrumu a§agidaki sinyalleri goster- 
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mektedir (DEPT "C spektrumlanndan elde edilen bilgiler l3 C kimyasal kayma 
degerleri ile birlikte parantez icinde verilmi§tir): 

l3 C NMR: 5 140 (C). 127 (C), 125 (CH). 118 (CH), 24 (CH 2 ), 13 (CH 3 ) 

b. B bile§iginin TR spektrumu 3300-3500 cm ' bolgesinde band gbstermemek- 
tedir. Geni§band proton-e§le§mesiz "C spektrumunda a§agidaki sinyaller 
goriilmektedir (DEPT "C spektrumlanndan elde edilen bilgiler "C kimyasal 
kayma degerleri ile birlikte parantez iginde verilmi§tir): 

"C NMR: S 147 (C), 129 (CH), 115 (CH), 1 1 1 (CH), 44 (CH 2 ), 13 (CH 3 ). 

2. Molekiil formiilleri C 5 H, O olan iki bile§ige ili§kin ! H ve l3 C NMR bulgulan 
a§agida verilmi§tir. Her iki bile§ik de 1710-1740 cm ' bolgesinde kuvvetli bir 
IR sogurmasina sahiptir. Spektrumlan yorumlayiniz ve bu bile§igin yapi formu- 
lerini yaziniz. Her bir NMR spektrumunu cjziniz. 

a. H NMR: 52,55 (yedili 1H), 2,10 (birli, 3H), 1,05 (ikili 6H) 

13 C NMR: 5 212,6, 41,5, 27,2, 17.8 

b. 'H NMR: 52,38 (iiclii. 2H). 2,10 (birli. 3H). 1.57 (altih. 2H), 0,88 (\iq\\i. 3H) 

,3 C NMR: 5209,0, 45,5, 29,5, 17,0, 13,2 




^ 




.. 



*»W^»V 








Radikal Tepkimeleri 



Kalikamisin j\ : DNA Iskeletinin Dilimlenmesi Ijin 
Bir Radikal Cihazi 

Kalikamisin 7,', oldiirucii etkinligini gizleyen olaganustu' bir yapiya sahiptir. Kalikamisin 
7j"in bir ucunda, organik molekiillerde pek sik rastlanmayan ve ntikleofil etkisiyle, DNA is- 
keletinin dilimler halinde pa^alanmasi icin etkin bir araca donii§en bir endiin sistemi bulun- 
maktadir. Kalikamisin j^ 1 , iste bu kismindan DNA iizerinde bulunan uygun bir yuvaya baglamr. 
Kalikamisin 7/ ve benzerlerine biiyiik bir klinik ilgi vardir. Qiinkii bunlar, tumor hucreleri iize- 
rinde olagan iistii bir oldiirucii etkiye sahiptir. Aynca bunlann apoptosis (programlanmis, huc- 
re oliimii) ba§latma etkilerinin varligi da gosterilmi§tir. Micromonospora echinospora adi verilen 
bakteriler, diger organizmalara kar§i kimyasal bir savunucu oldugu tahmin edilen ve dogal bir 
metabolit olan kalikamisin 7,' iiretmektedir. K. C. Nicolau ve ara§tirma grubu (Scripps Ara§- 
tirma Enstitiisii, Kaliforniya Universitesi, San Diego) tarafindan kalikamisin 7i'*in tarn olarak 
sentezlenebilmesi, sentetik organik kimyada olaganustu bir ba§an olmu§tur. Bu ara§trrma gru- 
bunun kalikamisin ve benzerlerinin sentezi ve ba§ka pek 50k ara§tirmacimn gali§malan, bizim 
bu maddenin biyolojik ve kimyasal ozelliklerinin biiyuleyiciligini kavramamizi saglami§tir. 
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Kalikamisin 7,' in DNA molekuliinu pargalama ozelligi, onun karbon radikalleri iireten bir 
molekiiler makina olarak davranmasindan kaynaklanmaktadir. Bir karbon radikali, iizerinde 
tek elektron bulunan, kararsiz ve 90k etkin bir ara urundiir. 01u§an karbon radikali, baska bir 
molekiilden bir proton ve bir elektron (yani hidrojen atomu) cikararak yeniden kararh bir mo- 
lekiile donu§ebilir. Bu yolla, radikal uzerindeki tek elektron, olu§an bagdaki elektron ^iftinin 
bir par?asi haline gelir. (Bunu gercekle§tirmek i?in ba§ka yollar da mumkundiir). Hidrojen 
atomu kaybeden molekiil ise yeni bir radikale d6nu§ur. Kalikamisin 7|"in radikal silahlari 
etkinle§tirildiginde, kalikamisin y, 1 DNA iskeletinden bir hidrojen atomu kopanr. Bu olay, 
DNA molekuliinu kararsiz bir radikal ara iiriine donii§tiirur ve bu siirec, DNA gift sarmahnin 
yanlmasi ve hiicrenin oliimiiyle sonu9lanir. 
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Boliim 17'de "DNA'mn Pargalanmasi iq'm Kalikamisin 7,' Aktivasyonunun Kimyasi" adh 
9er9eveli kisimda kalikamisin 7/ konusunu tekrar ele alacagiz ve yapisini bir radikal iiretim 
makinasi olarak yeniden modellendirecegiz. 
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1 0.1 GiRi§ 



Buraya kadar mekanizmasini inceledigimiz turn tepkimeler iyonik tepkimelerdi. iyo- 
nik tepkimeler, kovalent baglann heterolitik olarak boliinmeye ugradigi tepkimelerdir 
ve bu tur tepkimelerde ilgili iyonlar iiriin, ara iiriin ya da tepkimeye giren madde konu- 
munda olabilirler. 

Tepkimelerin geni§ bir bolumii ise, kovalent baglann homolitik boliinmeye ugrama- 
siyla radikal (ya da serbest radikal) adi verilen ve iizerlerinde e§le§memi§ elektron bu- 
lunan ara iiriinlerin olu§tugu bir mekanizma iferir. 

homolitik , 



A-B 



>A- + -B 



boliinme 

Radikaller 

Bu basit ornekte, tepkime mekanizmalarinin yazilmasinda kullanilan ba§ka bir egri 
ok tipi gorulmektedir. Burada tek bir elektronun (daha once yaptigimiz gibi bir elekt- 
ron 9iftinin degil) hareketini gostermek 19m tek cen«elli oklar kullamlmi§tir. Bu ornek- 
te A ve B gruplannin her biri, bunlan birbirine baglayan kovalent bagdaki elektronlardan 
birini alarak ortaya ?ikmi§lardir. 

I 0.1 A Radikallerin Olu§umu 

Kovalent baglann homolitik boliinmeye ugramasi icin enerji vermek gerekir (Altboliim 
10.2) ve bu i§lem genellikle iki §ekilde ger9ekle§tirilir: numuneyi lsitmak veya i§iga ma- 
ruz birakmak. Ornegin oksijen-oksijen birli baginin bulundugu peroksitler, oksijen-ok- 
sijen bagi zayif oldugundan, lsitildiklannda kolayca homolitik parcalanmaya ugrarlar. 
Bu par?alanma tepkimesinde urun olarak iki alkoksi radikali olu§ur. 

-rt. 

R— 0=0— R - J2L -^ 2R— O 

Dialkil peroksit Alkoksi radikalleri 

Halojen molektilleri de (X 2 ) nispeten zayif baglara sahiptir. Yakinda gorecegimiz gi- 
bi, halojenler lsitilir ya da halojen molekullerinin sogurabilecekleri dalga boyunda bir 
i§iga maruz birakihrlarsa, kolayca homolitik par^alamaya ugrarlar. 

A homolilik 
"vj " isi veya i§ik 



Bu homolitik parcalanma tepkimesinin urunleri halojen atomlandir ve bu halojen 
atomlan, ?iftle§memi§ bir elektron i9erdikleri i?in radikaldirler. 

10. IB Radikallerin Tepkimeleri 

Kii^iik radikallerin hemen hemen tiimii kisa omurlu ve 90k etkin tiirlerdir. Diger molekiiller- 
le 9arpi§tiklannda, onlardan bir elektron alarak, sahip olduklan tek elektronu 9iftleyecek §e- 
kilde tepkimeye girerler. Bunu yapabilmelerinin tek yolu, 9arpi§tiklan molekiilden bir atomu 
kopanp almalandir. Ornegin bir halojen atomu bir alkandan bir hidrojen atomu koparrr. Bu 
hidrojen yakalama, halojen atomuna e§le§memi§ elektronuyla e§le§ecek bir elektron (hidro- 
jen atomundan) saglar. Burada dikkat edilmesi gereken §ey, bu tip tepkimelerde olu§an diger 
uriinun de bir radikal oldugudur. Burada bu bir alkil radikal idir. 
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10.4 Metanin 
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10.6 Yiiksek Alkanlarin 
Halojenlenmesi 

10.7 Alkil 
Radikallerinin Geometrisi 

10.8 Diizgiin Diirt yu/lii 
Stereomerkez < 'Musi in an 
Tepkimeler 

10.9 Alkenlere 
Radikalik Katilmasi: 
Hidrojen Bromiiriin Anti- 
Markovnikov Katilmasi 

10.10 Alkenlerin 
Radikalik Polimerle§mesi: 
Zincir-Biiyiitme 
Polimerleri 

10.11 Diger Onemli 
Radikal Tepkimeleri 
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Biyoloji, Tip ve Endustride Radikaller 



IVadikal tepkimeleri biyoloji ve tipta ya§amsal bir oneme sahiptir ve ya§ayan herse- 
yin her yerinde her an gercekle§mektedir. Qiinkii radikaller, metabolizmamn normal i§- 
leyi§i sirasinda surekli olarak iiretilmektedirler. Aslinda radikallerle ig ige ya§amaktayiz. 
Molekuler oksijenin (-6 — 6-) kendisi bir diradikaldir (Altbolum 10.1 1 A). Bir baska 
radikal ise, normal hucre fonksiyonundaki onemi §uphe gotiirmeyen nitrik oksittir 
(•N=0 ). Nitrik oksitin canh sistemlerde olaganiistii sayida ve 90k onemli rollere sa- 
hip oldugu belirlenmistir. Serbest nitrik oksit oldukca kararsiz ve potansiyel bir toksik 
gaz olmasina ragmen, biyolojik sistemlerde kan basincimn diizenlenmesi, kamn pihti- 
lasmasi, sinir ileti§imi ve imiin sistemini tumor hucrelerine kar§i harekete ge9irme gibi 
gorevler ustlenmi§tir. Nitrik oksit, halen dogamn en §a§irtici kimyasal habercisi olarak 
biyolojik sistemin her tarafma surekli olarak bilgi ileten bir projektor konumundadir. 
1998 Nobel Tip Odiilu, NO'nun bu ozelligini ke§federek onun bir sinyal ta§iyici mole- 
kiil oldugunu belirleyen ekibe (R. F. Furchgott, L. J. Ignarro, ve F. Murad) verilmi§tir. 

Bununla birlikte, radikaller oldukga etkin reaktif olduklanndan, bedenin turn organ- 
lannda kontrol edilemeyen hasarlara yol a9abilirler. Bu nedenle, radikallerin omrii ki- 
saltan kronik hastahklann geli§imine yol a9tigi du§uncesiyle. bunlann "ya§lanma 
siirecinde" 90k buyiik bir oneme sahip olduklanna inanilmaktadir. Ornegin radikallerin 
kanser ve damar tikanikligi hastaliklannin gelismesindeki onemine iliskin pek 90k de- 
lil bulunmakta ve bunlann sayisi surekli olarak artmaktadir. Siiperoksit (0 2 T ) adi veri- 
len ve dogal olarak olusan bir radikalin durumu ise tarn bir paradokstur. Qiinkii bu 
radikalin imiin sistemini patojenlere (hastalik olu§turan mikrop ve viriisler) kar§i hare- 
kete ge9irme ozelliginin yamsira belirli bazi hastaliklari geli§tirme etkisi de bulunmak- 
tadir. Bedendeki siiperoksit diizeyini siiperoksit dismutaz adi verilen bir emzin 
diizenlemektedir (Altbolum 10.1 1A). Solunan sigara dumamndaki radikaller, akciger- 
lerdeki antiproteazi deaktive ederler ve bu deaktivasyon da anfizem adi verilen hastali- 
gin gelismesine yol a9ar. Bakterilerin salgiladigi dogal bir iirun olan kalikamisinin, tiimor 
hucrelerine saldirarak, radikal tepkimeleriyle onlarin DNA'sini par9aladigi i9in klinik 
oneme sahip oldugunu da boliim giri§inde g6rmii§tiik. 

Radikal tepkimeleri pek 90k endustriyel i§lemde de onemli yer tutmaktadir. Polieti- 
len, Teflon ve polistiren gibi faydali "plastiklerin" ya da polimerlerin iiretiminde radi- 
kal tepkimelerinin nasil kullamlacagim Altbolum 10.10'da gorecegiz (Konuya ili§kin 
ilave bilgi, bu boliimun sonunda yer alan Ozel Konu A kismmda verilmi§tir). Radikal 
tepkimeleri, petrolden benzin ve diger yakitlann olu§turuldugu kraking i§leminin de te- 
mel tepkimeleridir. Dahasi, yakitlann enerjiye donustiigii yanma olayi da radikal tepki- 
meleri i9ermektedir (Altbolum 10.10B). 



Ozel Ornek 



■C\-+ H-CH ? ► : C1 : H+ CH 3 * 

Metan Metil 

radikali 



Tepkimenin geli§im bi9imi, radikal tepkimelerine has bir ozelliktir. §imdi radikallerin 
ba§ka bir sekilde tepkimeye girdigi yeni bir omegi ele alahm: Bu ornekte radikaller iki- 
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li bag iseren bir bile§ikle tepkimeye girerek daha biiyiik yeni bir radikali olu§turmakta- 
dir. (Bu tip tepkimeleri Altboliim 10.10'da inceleyecegiz). 

R -^ R 

Y-yV I ■/ 

c=c — ► — c— c 

/ \ I \ 

Aiken Yeni radikal 

I 0.2 HOMOLITJK BAG AYRI§MA ENERJJLERI 

Atomlar molekiilleri olu§turmak i9in birle§tiklerinde, kovalent bag olu§urken enerji a9i- 
ga gikar. Yani tepkime oncesi atomlara kiyasla iiriin molekiillerinin entalpisi daha dii- 
§iiktiir. Ornegin, hidrojen molekullerini olu§turmak iizere hidrojen atomlanmn birle§me 
tepkimesi eksotermik bir tepkimedir ve hidrojenin her molii i^in 435 kJ isi a9iga 9ikar. 
Benzer §ekilde. klor atomlan klor molekullerini olu§turmak iizere birle§tirildiklerinde 
243 kJ mol ' isi a9iga 9ikar. 



H-+H ►H— H A//° = -435kJmor l , „ . , 

Bag olusumu eksotermik 

CI- + CI ►CI— CI A//° = -243kJmor' I birsiirecrtr. 



} 



Kovalent baglarin kinlmasi i9in enerji verilmelidir. Sadece bag kirilmalann yer al- 
digi tepkimeler her zaman endotermiktir. Hidrojen veya klorun kovalent baglanni ho- 
molitik olarak kirmak icin gereken enerji, molekiilii olu§turmak i^in ayn atomlar 
birle§tirildiginde a9iga 9ikan enerjiyle tarn olarak e§ittir. Bununla birlikte bagin kinldi- 
gi tepkimelerde AH" pozitiftir. 

H— H *H- + H- A//° = +435 kJ mol"' 

CI— CI — *■ CI- + CI- A// = +243 kJ mol" 1 

Kovalent baglan kirmak i^in gerekli enerjiler, kovalent baglarin bir9ok tipi i9in de- 
neysel olarak tayin edilmi§tir. Bu enerjilere, homolitik bag ayri§ma enerjileri adi ve- 
rilir ve genel olarak OH" semboliyle ifade edilir. Buna gore, hidrojen ve klorun homolitik 
bag ayn§ma enerjileri, a§agidaki gibi yazilmalidir. 

H— H CI— CI 

(DH° = 435 kJ mol"') (DH° = 243 kJ mol" 1 ) 

C, e§itli kovalent baglarin homolitik bag ayn§ma enerjileri Qizelge 10. 1 'de verilmi§tir. 



I0.2A Homolitik Bag Ayn§ma Enerjileri ve Tepkime Isilari 

Bag ayn§ma enerjileri, gorecegimiz gibi 9e§itli §ekillerde kullanilmaktadir. Ornegin bir 
tepkimenin entalpi degi§iminin (AH") hesaplanmasinda kullamlabilirler. Boylesi bir he- 
saplamada (a§agidaki tepkimeye bakimz), AH" degerinin, bag kinlmalarinda pozitif, 
bag olu§umlannda ise negatif olacagi unutulmamahdir. Bir ornek olarak, 1 mol hid- 
rojenle 1 mol klorun birle§erek 2 mol hidrojen klortir olu§turdugu tepkimeyi ele alalim. 
Cjzelge 10. 1 'den a§agida verilen DH" degerlerini elde edebiliriz. 

H— H + CI— CI ► 2H— CI 

(Z)#°=435kJ mol 1 ) (DH°= + 243 kJ mol" 1 ) (DH°=43l kJ mol" 1 ) x 2 

Bag kirilmalari icin Bag olusumunda 

+678 kJ mol" 1 enerji gerekir. —862 kJ mol"' enerji acjga cjkar 
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Cizelge 1 0.1 Birli Baglann 25°C'da Homolitik Bag Ayn§ma Enerjileri, DH C 



Kinlan 

Baglar kj 

(kirmiziyla gosterilen) mol ' 



H— H 
D— D 
F— F 
CI— CI 
Br— Br 
I— I 
H— F 
H— CI 
H— Br 
H— I 
CH 3 — H 
CH 3 — F 
CH 3 — CI 
CH 3 — Br 
CH 3 — I 
CH 3 — OH 
CH 3 — OCH 3 
CH 3 CH 2 — H 
CH 3 CH 2 — F 
CHgCEf- CI 
CH 3 CH 2 — Br 
CH 3 CH 2 — I 
CH 3 CHj— OH 

ch 3 chJ— OCH 3 

CH 3 CH 2 CH 2 — H 
CH 3 CH 2 CH 2 — F 
CH 3 CH 2 CH,— CI 
CH 3 CH 2 CH 2 — Br 
CH 3 CH 2 CH,— I 
CH 3 CH,CH 2 — OH 
CH 3 CH 2 CH]— OCH 3 
(CH 3 ),CH— H 
(CH 3 ) 2 CH— F 
(CH 3 )JCH — CI 



+ B- 

kinlan 

Baglar 

( kirmi/.iyla gosterilen) 



435 

444 

159 

243 

192 

151 

569 

431 

366 

297 

435 

452 

349 

293 

234 

383 

335 

410 

444 

341 

289 

224 

283 

335 

410 

444 

341 

289 

224 

383 

335 

395 

439 

339 



(CH 3 ) 2 CH — Br 
(CH^CH-I 
(CH 3 ) 2 CH — OH 
(CH 3 )^ CH — OCH 3 
(CH 3 )JCHCH 2 — H 
(CH,) 3 C - H 
(CH 3 ) 3 C — CI 
(CH 3 ) 3 C-Br 
(CH 3 ) 3 C— I 
(CH 3 ) 3 C-OH 
(CH 3 ) 3 C— OCH 3 
CJLCH, — H 



H 



6"r 
CH 2 = CHCH 2 

CH,= CH — H 
C 6 H 5 -H 
HC=C — H 
CH 3 — CH 3 
CH 3 CH — CH 3 
CH 3 CH 2 CH 2 — CH 3 
CH 3 CH 2 — CH 2 CH 3 
(CH 3 ) 2 CH— CH 3 
(CH 3 ) 3 C — CH 3 
HO — H 
HOO — H 
HO — OH 

(CH 3 ) 3 CO — OC(CH) 3 
O o 

II II 

C 6 H 5 CO — OCC 6 C 5 
CH 3 CH,0 — OCH 3 
CH 3 CH^O — H 

O ' 

CH,C— H 



kj 
mol' 



285 
222 
385 
337 
410 
381 
328 
264 
207 
379 
326 
356 
356 
452 
460 
523 
368 
356 
356 
343 
351 
335 
498 
377 
213 
157 



139 
184 
431 



364 



Toplam tepkime eksotermiktir: 

A//° = (- 862 kJ mol-' + 678 kJ mol - ') = - 184 kJ mol -1 

Hasaplamalanmizi yapabilmek amaciyla, tepkimenin a§agida verilen mekanizmaya 
gore yiirudiigtinu varsayiyoruz. 



ve 
sonra 



H— H ► 2 H- 

CI— CI ► 2 CI- 

2 H- + 2 CI- ► 2 H— CI 
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Bu yazilan mekanizma, tepkimenin ger?ekten bu §ekilde yiiriidugiinu gostermez. An- 
cak, tepkime isisi, AH° termodinamik bir biiyiikliiktiir ve yalnizca tepkimeye giren mo- 
lekiillerin ba§langi9 ve son hallerine baghdir. AH" degeri, izlenen mekanizmadan 
bagimsizdir ve bu nedenle yaptigimiz hesaplama ge9erlidir. 



A§agidaki tepkimeler i9in tepkime lsilanni, A//°, hesaplayiniz: -< Problem I 0.1 

(a) H 2 + F 2 — ► 2 HF 

(b) CH4 + F 2 — ► CH 3 F + HF 

(c) CH4 + Cl 2 — ► CH3CI + HC1 

(d) CH 4 + Br 2 — ► CH 3 Br + HBr 

(e) CR, + I 2 — ► CH3I + HI 

(f) CH3CH3 + Cl 2 — ► CH 3 CH 2 C1 + HC1 

(g) CH 3 CH 2 CH 3 + Cl 2 — ► CH3CHCICH3 + HC1 
(h) (CH 3 ) 3 CH + Cl 2 — ► (CH 3 ) 3 CC1 + HC1 



I0.2B Homolitik Bag Ayri§ma Enerjileri 
ve Radikallerin Bagil Kararhligi 

Homolitik bag ayn§ma enerjileri, radikallerin bagil kararhliklanmn tahmin edilmesin- 
de bize uygun bir yontem saglar. Eger Qizelge 10.1'de verilen verileri incelersek, pro- 
pamn birincil ve ikincil C — H baglan i9in a§agida verilen degerleri buluruz. 

CH 3 CH 2 CH 2 — H (CH 3 ) 2 CH— H 

(DH° = 410 kj mol" 1 ) (DH° = 395 kj mol -1 ) 

Bu, soz konusu C — H baglannin homolitik bir kinlma tepkimesine ugradigi anlamina 
gelmektedir ve A //"degerleri a§agida verilmi§tir. 

CH 3 CH 2 CH 2 — H ► CH,CH 2 CH 2 - + H- AH° = +410 kJ mol" 1 

Propil radikali 
(1° bir radikal) 

CH3CHCH, ► CH 3 CHCH 3 + H- AH° = +395 kJ mol"' 

izobiitil radikali 
(2° bir radikal) 



H 



Bu tepkimeler iki bakimdan birbirine benzemektedir: Her ikisi de aym alkanla (propan) 
ba§lamakta ve bir alkil radikal iyle bir hidrojen atomu iiretmektedir. Ancak, gereken ener- 
ji ve olu§turduklan radikal tipi a9isindan farkhdirlar ve bu farklar birbiriyle ili§kilidir. 
Alkil radikalleri, 9iftle§memi§ elektron i9eren karbon atomuna bagli olarak, 1", 2° ve 
3" §eklinde siniflandirilu". Aym bile§ikten (propan) birincil bir radikal (propil radikali) 
olu§turmak i9in gereken enerji, ikincil bir alkil radikali (izopropil radikali) olu§turmak 
igin gereken enerjiden daha buyuktur. Bu sonu9, birincil radikalin daha fazla enerji so- 
gurdugu ve bu nedenle daha biiyiik bir potansiyel enerjiye sahip oldugu anlamina gel- 
mektedir. Kimyasal tiirlerin bagil kararhliklan, onlarin potansiyel enerjileriyle ters orantili 
oldugundan ornegimizdeki ikincil radikal birincil radikalden daha kararh radikal olma- 
lidir (§ekil 10.1a). Ger9ekten de, ikincil izopropil radikali birincil propil radikalinden 
15 kJ mol ' daha kararhdir. 
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§ekil 1 0. 1 (a) Propanla bag- 
lantili olarak, propil ve izopro- 
pil radikal lor in in (+H-) 
potansiyel enerjilerinin kiyas- 
lanmasi. izopropil radikali — bir 
2" radikal — 1° propil radikal in 
den 15 kj mol ' daha kararlidir. 
(b) izobiitanla baglantih olarak, 
/er-biitil ve izobiitil radikalleri- 
nin (+H) potansiyel enerjileri- 
nin kiyaslanmasi. Ucunciil 
radikal birincil radikalden 29 
kj mol' 1 daha kararlidir. 



PE 



1° radikal 



2° radikal 



+ H- 




CH 3 CHCH 3 
+ H- 



15kJ mol-i 



PE 



AH°= +410 kJ mol" 1 

AH°= +395kJmo!-i 




Cri30ri2t/ri3 



3° radikal 



1° radikal / CH 3 



CHo 



T 



CH3CHCH2 • 

+ H- 



CH 3 CCH 3 +H- 



AH° = +381 kl mol- 1 



29 kJ mol 1 




AH°= +410kJmoh 1 

/ 

CH 3 
CH 3 CHCH 3 



U>) 



Qizelge 10.1'deki verileri kullanarak benzeri bir kiyaslamayi, izobiitana gore ter-bii- 
til (3° radikal) ve izobiitil (1" radikal) radikalleri icin de yapabiliriz. 



| 3 




CH 3 


CH 3 — C— CH 2 - 


-H — 


-> CH3CCH3 + 


H 




ter-Biitil 

radikali 

(3° radikal) 


CH, 

1 3 




CH 3 


1 
CH, C CH 7 ~ 

1 


-H — 


-> CH,CCH,- 

1 


1 
H 




1 
H 

Izobiitil radikali 
(1° radikal) 



H- 



+ H- 



A//°= +381 kJmor 1 



A//° = +410kJmor 




Bagil radikal kararliligi. 



Bu iki radikalin kararliliklan arasinda oldukca biiyiik bir fark bulunmaktadir (§ekil \0.lb) 
ve ii9tinciil radikal birincil radikalden 29 kJ mol" 1 daha kararlidir. 

Bu orneklerde ortaya koydugumuz durum, genelde tiim alkil radikalleri icm gecer- 
lidir ve bunlann bagil kararliliklan a§agida verilmi§tir: 



Uciinciil > ikincil > Birincil > Metil 



/ 



/ 



c— c- > c— c- >c— c 



\ 



H 



r / H 

> H— C- 

\ \ 

H H 
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Alkil radikallerinin kararhlik sirasi ve dayandigi neden karbonyum iyonlarinmkiyle ay- 
nidir (Altboliim 6. 12 B). Alkil radikalleri yiiksiiz olmalarina ragmen, iizerinde tek elekt- 
ron bulunan karbon atomlan elektron eksikligine sahiptir. Bu yiizden, bu karbona bagh 
bulunan elektron verici alkil gruplari radikalin kararlihgini artmrlar ve baglanan alkil 
gruplan sayisi arttik9a radikalin kararlihgi artar. 



A§agida verilen radikalleri, kararhliklannin azah§larina gore siralayiniz. •< Problem 10.2 

CH, 



CH 3 - (CH 3 ) 2 CHCH 2 - CH,CH 2 C- CH 3 CH 2 CH- 

CH 3 CH, 



10.3 Alkanlarin Halojenlerle TEPKiMELERi 

Metan, etan ve diger alkanlar, halojen ailesinin ilk iic iiyesi olan flor, klor ve bromla 
tepkimeye girerler. Alkanlar iyotla dikkate deger bir tepkime vermezler. Halojenlerin 
metanla tepkimesinde, halometanlann bir kan§imi ile hidrojen halojeniir elde edilir. 

H H X X X 

H— C— H + X, -*-► H— C— X + H— C— X + H— C— X + X— C— X + H— X 

I " ve y a III I 

H l§,k H H X X 

Metan Halojen Halometan Dihalometan Trihalometan Tetrahalometan Hidrojen halojeniir 

X = F, CI, veya Br (Burada ohqan her bir halojenlenmi§ metanm mol sayilarimn 

toplami, tepkimeye giren metanm mol saytsina e§ittir.) 

Bir alkanin bir halojenle verdigi tepkime, halojenlenme adi verilen bir yer degis- 
tirme tepkimesidir. Bir monohaloalkan olu§turan genel tepkime a§agidaki §ekilde ya- 
zdabilir: 

R— H + X: ► R— X +■ HX 

Bu tepkimelerde halojen atomu, alkanin bir ya da daha cok hidrojen atomuyla yer 
degi§tirir. 



I0.3A £oklu Yer Degi§tirme Tepkimesi ve Se^icilik 

Alkanlarin halojenlenme tepkimelerinin karma§dc bir yam da, hemen hemen her zaman 
?oklu yer degi§tirme tepkimelerinin gercekle§mesidir. Bu bolumiin ba§langicinda gor- 
dugiimiiz gibi, metanm halojenlemesinde monohalometan, dihalometan, trihalometan ve 
tetraholometanlann bir kan§mii elde edilir. £iinku karbona bagh bulunan hirdojenlerin 
hepsi de flor, klor ve bromla tepkime verebilme yetenegine sahiptir. 

Bir ornek olarak metanla klor arasindaki tepkimeyi ele alahm. Metanla kloru kan§- 
tirdiktan sonra (oda sicakliginda her iki madde de gazdir) lsitirsak ya da kan§imi i§iga 
maruz birakirsak §iddetli bir tepkime ba§lar. Ba§langi9ta, yani kan§imda sadece metan 
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ve klor varken, yalnizca bir tek tepkime gercekle§ir ve iiriin olarak klorometan ve hid- 
rojen klorur olu§ur. 

H H 



H— C — H + CI, 
H 



H— C— CI +H— CI 

I 
H 



Ancak tepkime ilerledikce, kan§imdaki klorometan deri§imi artar ve ikinci bir yer 
degi§tirme tepkimesi olu§maya ba§lar. Klorometan klorla tepkimeye girerek diklorome- 
tam uretir. 

H CI 

H— C— CI + CI, — ► H— C— CI + H— CI 

l " I 



H 



H 



01u§an diklorometan, triklorometan vermek iizere tepkimeye girebilir ve trikloro- 
metan da kan§imda biriktiginde klorla tepkimeye girerek tetraklorometani olu§turabilir. 
— CI ile — H'nin yer degi§tirme tepkimesinde, her zaman, bir H — CI molekulii olu§ur. 



Ornek Problem 



Eger bir sentezin amaci CH 3 C1 elde etmekse, tepkime kan§immda a§in miktarda me- 
tan kullamlarak CHClj miktari 90k fazla, CH 2 C1 2 , CHC1 3 ve CC1 4 miktarlari da en 
alt diizeyde tutulabilir. Bunun nasil mtimkiin oldugunu a5u'daymiz. 

Cevap 

Metanin a§in miktarda kullamlmasi, klorun metan molekiilleriyle tepkimeye girme 
olasiligini en iist diizeye ^lkaracaktrr. (Jiinkii bu durumda, metanin kari§imdaki deri- 
§imi her zaman digerlerinden epeyce biiyiik olacaktir. Ote yandan, klorun CH 3 C1, 
CH 2 C1 2 ve CHCI3 molekiilleriyle tepkimeye girme olasihgi en alt diizeyde olacak- 
tir. £unkii bunlarm kan§imdaki deri§imleri her zaman olduk?a kiiciik olacaktir. Tep- 
kime bittikten sonra, tepkimeye girmemi§ olan metan geri kazanilarak yeniden devreye 
sokulabilir. 



Yiiksek alkanlann bir?ogunun klorlanmasi, daha fazla klorlanmi§ bile§ikler kadar 
izomerik monokloro iiriinler kari§imim da verir. Klorun secjciligi pek fazla degildir. 
Yani bir alkandaki hidrojen atomlannin degi§ik tipleri (birincil, ikincil ve iiciincul) ara- 
sinda onemli bir ayrim gozetmez. Bu duruma bir ornek olarak, izobiitamn i§ik-destekli 
monoklorlanmasi verilebilir. 



CH 3 
CH3CHCH3 



Izobiitan 



CH, 



CH, 



Cl, 



i§ik 



CH 3 CHCH 2 C1 + CH 3 CCH 3 + poliklorlanmi§ + HCI 



t /.ohm il klorur 
(%48) 



CI 

ter-Biiti\ 

klorur 

(%29) 



iiriinler 
(%23) 
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Alkanlann klorlanma tepkimesi. genel olarak, karma§ik bir iirunler kan§imi verir. 
Bu yiizden, belirli bir alkil halojenurun elde edilmesi ama^Iandiginda bu, pek de kulla- 
m§h bir sentez yontemi degildir. Bunun bir istisnasi, hidrojen atomlannin tumunun bir- 
birine e§deger oldugu bir alkanin (veya sikloalkanin) klorlanma tepkimesidir. [E§deger 
hidrojen atomlan, ornegin klor gibi, herhangi bir grupla yer degi§tirdiklerinde ayni iirii- 
nu veren hidrojen atomlandir]. Ornegin, neopentan molekulu monoklorlanma tepkime- 
sinde sadece bir tane iirun verebilir ve neopentamn a§insi kullanilarak poliklorlanma en 
aza indirilebilir. 



Klorlanma secjmli degildir. 



CH 3 



CH, 



CH 3 — C— CH3 + CI, -^+ CH -C-CH 2 CI + HC1 

isik 

CH 3 CH 3 

Neopentan Neopentil klorur 

(a§in) 



Genelde brom, alkanlara kar§i kJordan daha dus.uk etkinlige fakat tepkimeye girdi- 
ginde atak yeri bakimindan dahafazla segicilige sahiptir. Bu konuyu daha sonra Alt- 
boliim 10.6A'daele alacagiz. 



10.4 Metanin Klorlanmasi: 
Tepkjme Mekanizmasi 

Alkanlann halojenlenme tepkimesi bir radikal mekanizmasiyla ger9ekle§ir. Bunlarla il- 
gili incelemelerimize, alkanlann halojenlenmesinin basit bir ornegiyle ba§layahm: me- 
tanin klorla gaz fazinda ger9ekle§en tepkimesi. 

Bu tepkime hakkinda onemli pek 90k gozlem yapilabilir: 



CH 4 + CI, ► CH3CI + HC1 (+ CH 2 C1 2 , CHCI,, ve CC1 4 ) 

1. Tepkime isi veya i§ikla gercekle§tirilir. Oda sicakhginda metan ve klor arasin- 
da, kan§im i§iktan uzak tutuldugu surece, farkedilebilir bir tepkime olmaz. Ancak, gaz 
kan§imi UV ile i§inlanirsa ya da metanla klor kan§iminin sicakhgi 100°C'un uzerine 91- 
kanlirsa, tepkime karanlikta bile ger9ekle§ir. 

2. I§ik-destekli tepkime oldukca verimlidir. Nispeten ku9uk miktarda bir i§ik fo- 
tonu, nispeten olduk9a biiyuk miktarda klorlanmi§ uriiniin olu§umunu saglar. 



Bu gozlemlere dayanan tepkime mekanizmasi pek 90k basamak i9erir. Bunlann il- 
ki, isi veya i§igin etkisiyle klor molekiiliiniin iki klor atomuna donii§mesidir. Daha ba§- 
ka pek 90k delil nedeniyle, klorun boyle tepkimeler verdigi bilinmektedir. Bundan ba§ka. 
metanin klorlanma tepkimesini saglayan i§igm frekansinm, yalmzca klor molekulleri- 
nin sogurabilecekleri degerde oldugu ve bu frekanstaki i§igm metan molekulleri tara- 
findan sogurulmadigi gosterilebilir. 



Hatirlatma: Bu kitapta, 
tepkime mekanizmalari 
gosterilirken §u kurallar 
uygulanir: 

1. r^ veya /^ oklari her 
zaman elektronlarin 
hareket yoniinii gosterir. 

2. Tek 9engelli oklar /^ 
cil'f lesinemis bir 
elektronun atagini (veya 
hareketini) gosterir. 

3. Cift ^engelli oklar /^ 
bir elektron ciftinin 
atagini (veya hareketini) 
gosterir. 
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Ilgili mekanizma a§agida verilmi§tir. 



I Tepkime igin Bir Mekanizma 



.*__ 

: Metanin Radikal Klorlanmasi 



Tepkime: 



Mekanizma: 



CH 4 + Cl 2 r>CH,CI + HCI 

veya 151k 



1 . Basamak 



2. Basamak 



:Cl/C|: — 1 

••^ ■• veya 151k 

Klor molekulii isi ya da 

isigin elkisiyle aynsjr: 

atomlarin her biri bag 

elektronlanndan birini 

alir. 

H 

= CI- +H : C— H 1 

M 

H 

Klor atomu bir metan 

molekiiliinden bir 

hidrojen atomunu 

akarir. 



:CI- + CI: 

Bu basamak, 50k 
etkin olan klor 

atomunu uluslurur. 



H 



\ 



H 



3. Basamak 



H— C' + 'CI • Cl : 

\ '" U 
H 

Metil radikali bir 

klor molekiiliinden 

bir klor atomu 

9ikarir. 



= C1 : H + C— H 

H 

Bu basamak bir 

hidrojen kloriir 

molekidiiyle bir metil 

radikali olusltirui. 

H 

H— C:C1: + CI: 

H 
Bu basamak bir metil 
kloriir molekiilii ve bir 
klor atomu olusl iirur. 

Bu klor atomu, 

2. basamagin tekrarina 

vol acabilir. 



3. Basamakta, 50k etkin olan metil radikali klor molekiiliiyle tepkimeye girerek on- 
dan bir klor atomu cikanr ve tepkime, bir klorometan molekiiliiyle (tepkimenin son iiriin- 
lerinden biri) bir klor atomumm olu§umuyla sonuclamr. Bu basamakta olu§an klor atomu, 
2. basamagin tekrarma neden olmasi bakiminda ozel bir oneme sahiptir. Daha sonra 3. 
basamak tekrarlamr ve bu i§lem bu §ekilde yiizlerce ya da binlerce kez tekrarlamr (3. 
basamagm her tekrarlam§mda bir klorometan molekiilii olu§ur). Burada oldugu gibi, her 
basamaginda olu§an etkin ara iiriinlerin tepkimedeki bir sonraki basamagin olu§masma 
yol actigi basamaklar serisi §eklindeki tepkimelere zincir tepkimesi adi verilir. 
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1 . basamak, zincir baslama basamagi adini ahr ve burada radikaller uretilir. 2. ve 
3. basamaklara zincir gelisme basamaklan adi verilir ve bu basamaklarda bir baska 
radikal olusur. 

Zincir lias la ma si 

1 . Basamak CI, '" ► 2 CI- 



Zincir Gelismesi 

2. Basamak CH 4 +■ CI- — ► CH 3 - + H— CI 

3. Basamak CH 3 - + Cl 2 — ► CH 3 C1 + CI- 

I§ik-destekli yiiriiyen tepkimelerde gozlenen yiiksek etkinlik, bu tepkimelerin zincir 
ozelligiyle aciklanir. Binlerce klorometan molekuliintin olu§masi icin herhangi bir an- 
da bir kac. tane klor atomunun varligi yeterli olmaktadir. 

Zincir sonlanmasinin sebebi nedir? Neden mevcut metan molekullerinin tamaminin 
klorlanmasi igin bir tek i§ik fotonu yeterli olmamaktadir. Aslinda bunun olmayacaginin 
farkindayiz. Qiinkii biliyoruz ki, diis.uk sicakhkta yapilan klorlama tepkimesinde, i§in- 
lamanin siirekli olarak yapilmasi gerekmektedir. Aksi taktirde tepkime yavasjayarak dur- 
maktadu - . Butiin bu sorulann cevabi, bir zincir sonlanma basamagmin varhgidir. Zincir 
sonlanma basamagi pek sik gercekle§mez, ama yine de etkin ara urilnlerden birini ve- 
ya hepsini birden harcayip bitirmeye yetecek siklikta olu§ur. Zincir sonlanma basama- 
gi tarafindan tiiketilen ara iirunlerin, siirekli olarak yerine konulabilmesi ic;in, siirekli 
olarak i§inlama gerekmektedir. Akla yatkm bazi zincir sonlanma basamaklan a§agida 
verilmi§tir. 

Zincir Sonlanmasi 

H H 

H— C '■/+ CI : ► H— C • CI : 

H H 

H H H H 

/^\ I I 

H-C'? C — H ►H— CC — H 

H H H H 

ve :C1-^P CP ►:C1-CM 



Bu son basamak, gergeklesjne olasiligi en dii§iik olan basamaktir. iki klor atomunun sa- 
hip oldugu enerji 90k yuksektir; sonug olarak bunlardan olu§an basit diatomik klor mo- 
lekiilii, diger molekullere ya da kabin duvarlanna garparak a§in enerjisini hizla 
harcamak zorundadir. Aksi taktirde, yeniden kolayhkla atomlanna ayn§ir. Bunun aksi- 
ne, diger iki zincir sonlanma basamaginda olu§an klorometan ve etan ise, a§in enerjile- 
rini C — H baglanmn titre§imi yoluyla harcarlar. 

Tepkime mekanizmamiz, metanin klorla tepkimesinde, 90k halojenli tiriinlerin, 
CH 2 C1 2 , CHCI3 ve CCl 4 'un nasil olu§tugunu da (HC1 olusumunu oldugu kadar) a?ik- 
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lamaktadir. Tepkime olu§urken, kan§imdaki klorometan (CH 3 C1 ) miktari artar ve onun 
hidrojen atomlan da klor tarafindan cikanlmaya kar§i duyarh hale gelir. Boylece, klo- 
rometil radikalleri de diklorometani (CH 2 C1 2 ) olu§tururlar. 

9 a 

^ — A r\l \ 

2a Basamagi d' + H» C — H — ► H •■ CI + • C — H 

y H H 

CI c 

/ f\ I 

3a Basamagi H— C \+^ CI \Q — ► H~ C : CI + CI ■ 

H H 

Daha sonra 2a basamagi tekrarlanir. Ondan sonra da 3a tekrarlanir, ve bu boylece su- 
rer. Basamak 2a'mn her tekrarlani§inda bir HC1 molekiilii ve basamak 3a'mn her tek- 
rarlani§inda ise bir CH 2 C1 2 molekiilii olu§ur. 



Problem 10.3 >■ Metanin klorlanma tepkimesinde elde edilen CH 4 , CHClj, CH 2 C1 2 , CHCl 3 veCCl 4 
molekiillerinin kari§immi ayirmak icin bir yontem oneriniz. (Bir el kitabina ba§ vu- 
rabilirsiniz.) Bu kangimin aynlabilmesi ve her bir bile§ene ili§kin yapisal bilgilerin 
elde edilebilmesi icin hangi analitik yontem kullamlabilir. Bu molekiillerin her bi- 
rinin kiitle spektrumlannda ortaya gikacak olan molekiiler iyonlar arasinda, yapila- 
rmda bulunan klor sayisma bagh olarak hangi farkliliklar goriilecektir (klorun bashca 
iki izotopunun "CI ve ,7 C1 oldugunu hatrrlayiniz)? 



Problem 10.4 >■ Metan klorlandiginda, urtinler arasinda eser miktarda kloroetan da bulunmaktadir. 
Bu molekiil nasil olu§maktadir ve bu olu§um neyi ifade eder? 



Problem 10.5 >• Eger amacimiz en yiiksek verimle CC1 4 elde etmekse, bu, a§in miktarda Cl 2 kul- 
lamlarak ba§anlabilir. Aciklaymiz. 

10.5 METANIN KLORLANMASI: ENERji 
DEGi^iMLERI 

Bir tepkimenin toplam lsisini, bag ayn§ma enerjilerinden yararlanarak hesaplayabilece- 
gimizi Altboliim 10.2A'da gormiis.tiik. Tepkime mekanizmasindaki her basamagin tep- 
kime isisim da hesaplayabiliriz. 

Zincir Has la must 

1. Basamak CI— CI — ► 2 CI- A//° - + 243 kJ mol -1 

(DH° = 243) 

Zincir Geliqmesi 

2. Basamak CH 3 — H + CI- — ► CH 3 - + H— CI A//° = + 4 kJ mol"' 

(DH° = 435) (DH ° = 431) 

3. Basamak CH 3 - + CI— CI — ► CH 3 — CI- + CI- A//° = - 106 kJ mol" ' 

(DH° = 243) (DH° = 349) 
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Zincir Sonlanmasi 

CH 3 - + CI- 

CH 3 - + CH 3 

CI- + CI- - 



-► CH 3 — CI 

(DH° = 349) 

— ► CH 3 — CH 3 

(DH ° = 368) 

► CI— CI 

(DH° = 243) 



A/T =- 349kJmor' 
AH° = - 368 kJ mol -1 
AH =- 243 kJ mol -1 



Zincir ba§lama basamagmda sadece bir bag kinhr — iki klor atomu arasindaki bag — 
ve hie bag olusmaz. Bu basamaktaki tepkime isisi, basitce, klor molekuliiniin bag ay- 
n§ma enerjisidir ve tepkime olduk£a endotermikdir. 

Zincir sonlanma basamagmda yeni baglar olu§ur fakat h\q bag kinlmasi olmaz. So- 
nus olarak, zincir sonlanma tepkimelerinin tiimii yiiksek derecede eksotermiktir. 

Ote yandan, zincir geli§me basamaklanmn her birinde bir bag kinlirken bir ba§ka 
bag olu§maktadir. Bu basamaklann her biri icin AH" degeri, olu§an ve kinlan baglann 
bag ayn§ma enerjilerinin arasindaki farktir. Zincir gelisme basamaklarinin ilki, biraz- 
cik endotermiktir (AH = + 4 kJ mol" 1 ), ama ikinci basamak onemli ol^iide eksotermik- 
tir (AH" = - 106 kJ mol- 1 )- 

Yukandaki mekanizmanin gecerli oldugunu varsayarak, metanin florlanma tepki- -< 
mesine ili§kin zincir ba§lama, zincir geli§me ve zincir sonlanmasi basamaklanmn 
AH" degerlerini hesaplayiniz. 



Problem 10.6 



Zincir geli§me basamaklanmn toplanmasi, metanin klorlanma tepkimesinin toplu denk- 
lemini verir: 



el- + CH 3 — H 
gfl 3 - ± ci— CI 



eff 3 - + h— ci 
ch 3 — ci + ef- 



AH = +4kJmor 1 
A//° = -l06kJmol' 



CH 3 — H + CI— CI 



CH,— CI + H— CI 



AH = -102kJmor' 



ve her bir zincir geli§me basamagi i^in olan AH" degerlerinin toplanmasiyla da tepki- 
menin toplam AH° degeri elde edilir. 



Bir zincir tepkimesinin 
toplam A //"degeri n in 
hesaplanmasi 



Metanin florlanmasi icin olan toplam A//"degerinin hesaplanmasinda, zincir geli§- •< 
mesi basamaklanni nasil kullanabileceginizi gosteriniz (bkz. Problem 10.6). 



Problem 10.7 



I0.5A Toplam Serbest-Enerji Degi§imi 

Pek 90k tepkimede entropi degi§imi, a§agidaki ifadede yer alan TAS" terimini sifir ya- 
pacak kadar kii9uktiir, 

AG" = AH" - TAS" 

bu nedenle de AG" yakla§ik olarak A//°'a e§ittir. Bu, ozellikle tepkimeye girenlerle uriin- 
lerin bagil diizensizliklerinin a§agi yukari ayni diizeyde oldugu tepkimelerde boyledir. 
Entropinin, bir sistemin diizensizliginin ya da rastgeleliginin olgiisii oldugunu hatirlayi- 
niz (Altboliim 3.9). Bir kimyasal sistemdeki molekiillerin bagil diizensizligi, mevcut mo- 
lekiillerin ve onlann yapisinda bulunan atomlann serbestlik derecelerinin sayisiyla 
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§ekil 10.2 Basit bir diatomik molekiil- 
de dteleme, donme ve titresjm serbestlik 
dereceleri. 



/\ 




aciklanabilir. Serbestlik dereceleri ise bunlann hareketlerine ya da bagiJ konumlavmda 
olu§abilen degi§ikliklere baglidir. Molekiiller ttc tilr serbestlik derecesine sahiptir. Ote- 
leme serbestlik derecesi molekulun tamaminin uzaydaki hareketine; donme serbestlik 
derecesi molekulun yuvarlanip takla atmasina; ve titre§im serbestlik derecesi ise. atom- 
lann kendilerini birle§tiren bag etrafinda yaptiklan gerilme ve biikiilme hareketlerine 
dayanmaktadir (§ekil 10.2). Eger bir tepkimede, urunlere ili§kin atomlann serbestlik de- 
receleri tepkimeye girenlerinkinden biiyiikse tepkimenin entropi degi§imi (AS") pozitif- 
tir. Ama eger durum bunun tersiyse, yani iiriinlerdeki atomlann hareketleri, tepkimeye 
girenlerdekine gore daha fazla engellenmis, bulunuyorsa (serbestlik derecesi daha dii- 
§iikse), bu kez entropi degisjmi (AS ) negatif olacaktrr. 
Metanin klorla verdigi tepkimeyi ele alahm. 



CH 4 + CI, 



CH,C1 + HC1 



Burada 2 mol reaktant tepkimeye girerek 2 mol iiriin olu§turmaktadir. Bu durumda, iirtin- 
lere ve tepkimeye girenlere ili§kin oteleme serbestlik dereceleri birbirine e§ittir. Ayn- 
ca, CH 4 gibi CH 3 C1 de diizgiin dortyiizlii bir molekiildiir; Cl 2 ve HC1 molekullerinin 
her ikisi de diatomik molekullerdir. Bu, urunlere ve tepkimeye girenlere ili§kin donme 
ve titresjm serbestlik enerjilerinin yakla§ik olarak birbirlerine e§it olmasi gerektigi 
anlamina gelir. Nitekim bu tepkimenin gercek emopi degi§imi oldukca kuciiktiir, 
AS" = + 2,8 J K ' mol'. O nedenle, oda sicakliginda (298 K) TAS" terimi 0,8 kJ mol "dir. 
Tepkimenin entalpi degi§imiyle serbest enerji degi§imi neredeyse biribirine e§ittir: 
AH" = - 102,5 kJ mol ' ve AG" = - 103,3 kJ mol' 1 

Bu gibi durumlarda. tepkimenin gergekle§ip ger9ekle§meyecegini tahmin etmek icin, 
AG 0, dan daha 90k AH" degerlerini kullanmak genelde daha uygundur. C, unkii AH" de- 
gerleri, bag ayn§ma enerjilerinden kolayca elde edilebilir. 

I0.5B Aktifle§me Enerjileri 

Enropi degi§imleri kii?uk olan tepkimeler incelenirken, onlann hizlannin tahmin edil- 
mesinde de serbest aktifle§me enerjilerinden, AG ; , cok aktifle§me enerjileri, E akv kul- 
lanilir. Fazla ayrmtiya girmeksizin, bu iki degerin birbiriyle yakindan ili§kili oldugunu 
ve her ikisinin de, tepkimeye girenlerle geci§ hali arasindaki enerji farkini ifade et- 
tigini soyleyebiliriz. Bu nedenle, aktifle§me enerjisinin du§uk degerde olmasi tepkime- 
nin hizli, yuksek degerde olmasi ise tepkimenin yava§ yiiriiyecegi anlamina gelir, 

Bu boliimde, metanin klorlanma tepkimesinin her basamagi i^in, AH" degerinin na- 
sil hesaplanacagini daha once gbrmus.tiik. §imdi de, bu basamaklarm her birinin aktif- 
le§me enerjilerini ele alahm. Bu degerler a§agida verilmi§tir. 



Zincir Has Id ma si 
1 . Basamak CI, 



2C1- 



E nV , = + 243 kJ mol" 
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Zincir Geli§mesi 

2. Basamak CI- + CH 4 - 

3. Basamak CH 3 - + Cl 2 



HC1 + CH 3 ' 
• CH 3 C1 + CI- 



^akt = + 16 kJ mol 
Eakt = ~ 8 kJ mol ' 



Acaba bir tepkimenin aktifle§mesi enerjisinin ne oldugu nasil bulunabilir? Ornegin 

bag ayn§ma enerjilerini kullanarak, CI- + CH 4 > HC1 + CH r tepkimesinin aktifle§- 

me enerjisinin 16 kJ mol 'oldugunu kesinlikle belirleyebilir miyiz? Bu sorunun cevabi 
hayudir. Aktifle§me enerjisi diger deneysel verilerden belirlenmelidir. Aktifle§me ener- 
jisi dogrudan olculemez, hesaplanabilir. Bununla beraber aktifle§me enerjisi degerine 
ula§abilmek icin belirli bazi ilkeler saptanmishr. 

1. Icinde bag kinlmasinin yer aldigi tepkimelerin aktiflesme enerjileri sifirdan bii- 
yiiktiir. Bu, cok daha kuvvetli baglann olu§masi ve tepkimenin eksotermik 
olmasi durumunda dahi boyledir. £iinkii gecis, halinde, bag kirilmalanyla bag 
olusumlari ayni anda gercekle§mez. Bag olusumlari, bag kirilmalanna gore 
biraz daha gecikmeli olarak gergekle§ir, bag kinlmalan sirasinda, bag olu- 
§umundan kaynaklanan enerji mevcut degildir. 

2. Bag kinlmasi ve bag olusumlanmn birlikte yer aldigi endotermik tepkimelerde ak- 
lil'lesme enerjisi, tepkime isisindan, AH", daha buytik olacaktir. Bu ilke, a§agi- 
da verilen iki ornekle aciklanabilir. Bu ornekler, metanin klorlanma ve bromlanma 
tepkimelerine ili§kin zincir geli§mesi basamaklanndan ilkidir: 

CI- + CH 3 — H ► H— CI + CH 3 - A// =+4kJmol" 1 

E„ k , =+ 16 kJ mol" 1 



(DH° = 435) 

Br- + CH 3 — H 
(DH° = 435) 



(DH° = 431) 

► H— Br +CH 3 - 
(DH° = 366) 



A// =+69kJmor' 
£,,.., =+78kJmor' 



Goruldiigii gibi, bu tepkimelerin her ikisinde de bag olu§umuyla aciga ?ikan enerji, bag 
kinlmasi igin gereken enerjiden daha ku^ukttir. Bu nedenle bu tepkimelerin ikisi de en- 
dotermiktir. §ekil 10.3 'te verilen potansiyel enerji diyagramlarim inceleyerek bu tepki- 
melerin her ikisinde de aktifle§me enerjilerinin neden tepkime lsilanndan daha biiyitk 
olduklanni kolayca gorebiliriz. Her iki durumda da tepkimeye girenlerden uriinlere ge- 
9i§ yolu, du§iik bir enerji platosundan daha ytiksek bir enerji platosuna ula§maktadir. An- 
cak hala bu iki plato arasinda yiiksek bir enerji tepesi bulunmaktadir ve aktiflesme enerjisi, 
tepkimeye girenlerin platosuyla bu enerji tepesinin en ust noktasi arasindaki dii§ey (ener- 
ji) mesafe oldugu icin, aktifle§me enerjisi tepkime isisindan biiyiiktiir. 



§ekil 1 0.3 Potansiyel enerji diyagramlari (a) klor 
atomunun metanla tepkimesi icin (b) brom atomunun 
metanla tepkimesi icin. 



f 



Gegi§ hali 
*-Cl — H— CH 3 S - 



CI- + CH, 




akt ' 



Tepkimeye girenler 



H — CI + CH 3 - 

AflL° = +4kJ_mji]l_ 

UrOnler 



Gegi§ hali 
5 *Br— H-- CH 3 5 ' 



— Br + CH 9 




Br- + CH 



Tepkimeye girenler 



Tepkimeye koordinati 
(a) 



Tepkime koordin 
(b) 
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§ekil 10.4 Klor molekuliiniin klor 
atomlanna ayri§masina iliskin potansi- 
yel enerji diyagrami. 



3, 



4. 



2 CI- 




Tepkime I 



Sadece homolitik bag kirilmalarinm yer aldigi ama hie hit bagin olu§madi- 
gi bir gaz-fazi tepkimesinde, aktifle§me enerjisi AH" degerine esittir.* Bu tep- 
kime tipinin bir ornegi, metanin klorlanma tepkimesindeki zincir ba§lama 
basamagidir ve bu basamakta klor molekulii klor atomlarina ayn§ir. 



CI— CI - 
(DH° = 243) 



2 CI 



A//° = +243kJmor' 
E m = +243kJmor' 



Bu tepkimenin potansiyel enerji diyagrami §ekil 10.4'te verilmistir. 
Kiiciik radikallerin birle§erek molekiilleri olu§turdugu bir gaz-fazi tepkime- 
sinde genel olarak aktivasyon enerjisi sifirdir. Bu tepkime tipinde, e§ zamanli 
olarak gercekle§meyen bag kirilmasi ve bag olu§umu sorunu yoktur. Sadece bir 
tek olay gercekle§ir, o da bag olu§umudur. Metanm klorlanma tepkimesindeki, 
turn zincir sonlanmasi basamaklari bu gruba girer. Tki metil radikalinin birle§erek 
etan molekulunii olu§turdugu tepkime buna iyi bir ornektir. 



2CH, 



• CH 3 — CH, 
(DH° = 368) 



Atf° = -368kJmor' 



Bu tepkimede yer alan potansiyel enerji degi§imleri §ekil 10.5'te goriilmektedir. 



§ekil 1 0.5 Iki metil radikalinin birle§erek 
etan molekiiliinii olu§turdugu tepkimenin 
potansiyel enerji diyagrami. 



2CH 


3' 




i 


^^^^ 




AH° 


= -368kJmor 1 \ 




£ak. = 






. 


^^^C/Hg C/Hg 





Tepkime 



* Bu kural sadece gaz fazinda yiiriiyen radikal tepkimelerine uygulanir. Cozellilerde. ozellikle de iyon 
iceren sozeltilerde yiiriiyen tepkimelere uygulanmaz, ciinkii solvasyon enerjileri de onemlidir. 
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Pentan y iiksek bir sicakl iga kadar isitilirsa, radikal tepkimeleri gergekle§ir ve diger birgok -< Problem 10.8 
iiriin arasinda metan, etan, propan ve biitan molekiilleri de olu§ur. Bu tip tepkimelere ter- 
mal kraking tepkimeleri adi verilir Meydana gelen tepkimeler a§agida verilmistir. 

(1) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 — ► CH 3 - + CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 • 

(2) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 — ► CH 3 CH 2 - + CH,CH 2 CH 2 - 

(3) CH 3 - + CH 3 - — ► CH 3 CH 3 

(4) CH 3 - + CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 — ► CH 4 + CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 • 

(5) CH 3 - + CH 3 CH 2 - — ► CH 3 CH 2 CH, 

(6) CH 3 CH 2 - + CH,CH 2 - — ► CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

(a) Bu tepkimelerden hangisinde E^, sifira e§ittir? (b) Hangilerinde sifirdan buyiiktur? 
(c) Hangisinde A//°'a esjttir? 

Metanin klorlanma tepkimesindeki ilk zincir gelismesi basamaginin (Problem 10.6 ile -< Problem 10.9 

kar§ila§tinniz) aktifle§me enerjisinin + 5,0 kJ mol ' oldugu bilinmektedir. Aynca ikin- 

ci zincir geli§me basamagina ili§kin olan aktifle§me enerjisinin de cok kiiciik oldugu 

bilinmektedir. Bu kiiciik degerin +1,0 U mol ' oldugunu varsayarak, (a) ve (b) soz ko- 

nusu bu iki zincir geli§me basamaginin potansiyel enerji diyagramlanni giziniz. (c) Me- 

tanm florlanma tepkimesinin zincir geli§me basamaginin ve (d) CH 3 F molekiiliiniin 

olu§tugu zincir sonlanma basamaginin potansiyel enerji diyagramlanni ciziniz. (e) A§a- 

gida verilen tepkimenin potansiyel enerji diyagramiru giziniz. 

CH 3 - + HF ► CH4 + F- 

I0.5C Metanin Diger Halojenlerle Tepkimesi 

Bir maddenin digerine kar§i etkinligi, bunlann birbirleriyle verdikleri tepkimenin hiziyla 
olgtilur. Belirli bir maddeyle 90k hizli bir §ekilde tepkimeye giren molekullerin o mad- 
deye kar§i 90k etkin olduklan soylenir. Bunlar eger yava§ bir §ekilde tepkimeye giri- 
yorlarsa, dii§uk bir etkinlige sahip olduklan, ancak ayni deneysel kogullarda (ornegin 
deri§im, basin? ve sicaklik) hig tepkime venniyorlarsa, o maddeye kar§i etkin olmadik- 
lan ifade edilir. Halojenlerin (flor, klor ve iyot) metanla tepkimesi, genis, bir bagil et- 
kinlik arahgina sahiptir. Bu tepkimede etkinligi en yiiksek olan halojen flordur. Bu 
etkinlik o kadar yuksektir ki, eger gerekli onlemler ahnmazsa florla metanin kan§imi 
bir patlamaya yol agabilir. Etkinlik bakimindan ikinci sirayi klor alir. Isi ve i§igin uy- 
gun bir §ekilde kontrol edilmesiyle metanin klorlanma tepkimesi kolaylikla kontrol al- 
tmda tutulabilir. Bromun metana kar§i etkinligi klora gore 90k dii§iiktur. iyoda gelince, 
iyodun metana kar§i etkinligi o kadar dii§iiktiir ki pratik olarak. bu ikisinin birbiriyle 
tepkimeye ginnedigi sbylenebilir. 

Eger metanin florlanma, bromlanma ve iyotlanma tepkimelerinin mekanizmasi, klor- 
lanma i^in olanla ayniysa, her bir basamagin AH" ve E^ degerlerini kullanarak, halo- 
jenlerin etkinliklerindeki biiyiik farklan a9iklayabiliriz. 

FLORLAMA 



Zincir Has la mas 1 

F 2 — ►2F- 


AH°(kJmor l ) 

+ 159 


E ttkl (kJ mol" 1 ) 
+ 159 


Zincir Gelismesi 








¥■ + CH 4 — 


► HF+CH 3 - -134 




+ 5,0 


CH 3 - + F 2 — 


-> CH 3 F + F- - 293 
Toplam A// = ~427 




Kiigiik 
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Florlama tepkimenin zincir basjama basamagi bir hayli endotenniktir ve bundan do- 
layi aktifle§me enerjisi yiiksektir. 

Ba§ka etkenleri bilmiyor olsaydik. sadece zincir ba§lamasi basamagimn aktifle§me 
enerjisinden hareket ederek, dikkatsiz bir §ekilde. florun metana kar§i etkin olmadigi 
sonucuna varabilirdik. (Eger soz konusu tepkimeyi denemeye kalkmi§ olsaydik bu dik- 
katsizce yapilan i§in sonucu tam bir felaket olurdu.) Bununla birlikte. biliyoruz ki zin- 
cir baslama basamagi zincir geli§me basamagina gore sadece daha az meydana gelir. 
Bir ba§lama basamagi binlerce florlanma tepkimesinin olu§masim saglayabilir. Sonne 
olarak. bu basamagin aktifle§me enerjisinin biiyiik olmasi, tepkime icin bir engel degil- 
dir. 

Bunun aksine, zincir geli§me basamaklan yiiksek aktifles,me enerjisine sahip olamaz- 
lar. Eger sahip olurlarsa, cok etkin olan ara iirunler, zincir pek fazla uzamadan zincir 
sonlanmasi basamagi yoluyla yok edilirler. Florlanma tepkimesindeki zincir geli§me ba- 
samaklannin her ikisi de cok diiijuk aktifle§me enerjisine sahiptir. Bu durum, tepkimey- 
le sonuclanan c.arpi§ma sayisinin oda sicakliginda bile bagil olarak artmasina neden olur. 
Buna ek olarak. tepkimenin toplam isisi. AH'\ cok buyiiktiir. Yani tepkime olusurken 
cok miktarda isi aciga 5ikar. Bu lsirun 9evreye verilenden daha fazlasi hizla tepkime ka- 
n§iminda birikebilir ve sicakligin artmasina neden olur. Bu nedenle tepkimedeki ilave 
zincir geli§me basamaklarimn hizi artar ve ilave zincirler olusrir. Bu iki etken. zincir 
ba§lama basamaklarimn aktifle§me enerjilerinin diisuk ve toplam tepkime lsisinin bii- 
yuk olmasi. florun metana karsi yiiksek etkinligini a9iklar. (Florlama tepkimeleri kont- 
rol edilebilirler. Bu, genellikle tepkime oncesi, hidrokarbon ve florun her ikisinin de 
helyum gibi bir soy gaz icinde seyreltilmesiyle miimkiin olur. Tepkime bakir bilyelerle 
doldurulmu§ bir reaktorde yapilir. Bakir, aciga ^lkan lsiyi sogurarak tepkimenin hizim 
du§uriir.) 



KLORLAMA 

AW°(kJraor') £ ala (kJ mol -1 ) 

Zincir Ba$lamasi 

CI, ►2C1- +243 +243 



Zincir Geli$mesi 

CI- +CH 4 ►HCl+CH,- +4 +16 

CH 3 - + Cl 2 ► CH,C1 + CI- ~ 106 Kiieiik 

Toplam A//°= - 102 

Metanin klorlanmasinda ilk zincir geli§me basamagimn (hidrojen koparma basama- 
gi) yiisek aktifle§me enerjisinin (+ 16 kJ mol ') florlamadaki du§uk aktifle§me enerjisi- 
ne (+ 5,0 kJ mol"') kar§ilik gelmesi, klorun du§uk etkinligini kismen de olsa aciklar. 
Ba§langic basamagmda. klor-klor baginin kinlmasi icin gereken yiiksek enerji de (Cl 2 
i?in 243 kJ moh 1 ve F 2 i?in, 159 kJ mol p dir) bir miktar etkiye sahiptir. Ancak, florla- 
ma tepkimesindeki toplam tepkime lsisinin yiiksek olmasi, florun yiiksek etkinliginin 
nedenini agiklamakta. muhtemelen, en biiyiik role sahiptir. 
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BROMLAMA 

AH°(kJmor i ) E M (kJ mor 1 ) 

Zincir Ba§lamasi 

Br, ►2Br- +192 +192 



Zincir Gelismesi 

Br- +CH 4 ►HBr+CH,- +69 +78 

CH 3 - + Br 2 — ► CH 3 Br + Br- - 100 Kuciik 

Toplam AH°= - 31 

Klorlamanin aksine. bromlamada hidrojen atomu koparma basamaginin aktifles.me 
enerjisi 90k biiyiiktiir (E A = 78 kJ mol '). Bu, sicakhk 300"C'a cikanldiginda bile, brom 
atomlanyla metan molekiilleri arasindaki 5arpi§malann, net tepkimenin az da olsa ek- 
sotermik oimasina ragmen, ancak kii^iik bir bolumiinun etkin olabilecegi anlamina gel- 
mektedir. Sonne olarak, brom, metana kar§i klordan daha az etkindir ve net tepkime 
hafif eksotermiktir. 

IYOTLAMA 

A£f° (kJ mol 1 ) E M (kJ mol -1 ) 

Zincir Baqlamasi 

I, — ►2 1- +151 +151 



Zincir Gelismesi 

1- + CH4 — ► HI + CH 3 - +138 + 140 

CH,- + I, — ^0^,1+ I- -84 Kucuk 

Toplam A//° = + 54 

Bu tepkimelere ili§kin termodinamik biiyiikliikler acik?a gostermektedir ki halojen- 
lerde gozlenen etkinlik sirasi (F 2 > Cl 2 > Br 2 > 1 2 ) zincir ba§lama basamagina dayan- 
mamaktadir. Goruldiigu gibi, iyot-iyot bagi flor-flor bagindan bile daha zayiftir. Yalnizca 
bu aeidan bakildiginda. en etkin halojenin iyot olmasi beklenir. Ama gercekte bunun 
boyle olmadigi acikca ortadadir. Bir kez daha belirtelim ki. deneysel olarak belirlenen 
etkinlik sirasi. hidrojen koparma basamagiyla ili§kilidir. iyotlama tepkimesinde bu ba- 
samagin aktitle^me enerjisi 90k buyiiktur (140 kJ mol ') ve 300°C'da her 10" carpi§- 
manin sadece iki tanesi tepkime verebilecek diizeyde enerjiye sahiptir. Sonuc olarak, 
iyotlama tepkimesinin deneysel olarak gercekle§mesi miimkun degildir. 

Bu konuyu kapatmadan once bir konuya agiklik getirmemiz gerekir. Halojenlerin 
metana karsi bagil etkinliklerini a^iklarken, sadece enerji degerlerini dikkate aldik. Bu, 
ancak boyle miimkun olabilirdi. Cimkii bu tepkimeler birbirine gok benzemektedirler ve 
bu nedenle entropi degi§imleri de birbirine cok yakin degerlerde buluumaktadir. Eger 
farkli tipte tepkimeler ele ahnsaydi, bu tiir bir analiz uygun olmayacakti ve bizi yanh§ 
aciklama ve sonu?lara gotiirebilecekti. 
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10.6 YUKSEK ALKANLARIN HALOJENLENMESi 

Yuksek alkanlann halojenlerle verdigi tepkimeler de buraya kadar inceledigimiz tiir- 
de bir zincir makanizmasiyla yiiriirler. Omegin, etan klorla tepkimeye girdiginde klo- 
roetan (etil kloriir) olu§ur ve tepkimenin mekanizmasi a§agidaki gibidir. 

j Tepkime i^in Bir Mekanizma 











: Etanm Radikalik Halojenlenmesi 






Zincir Baslamasi 






J . Basamak Cl 2 


ink 

► ~> CI- 

1S1 




Zincir Gelismesi 






2. Basamak CH 3 CH 2 jH + 'CI — ► 


►CH 3 CH 2 - + H:CI 




3. Basamak CH,CH, ■ + CI -CI — 


-+CH 3 CH 2 :CI + CI- 




Zincir geli§mesi 2, 3. 2. 3, 


...vb. basamaklan seklinde devam eder. 




Zincir Sonlanmasi 






CH 3 CH/ + Cl- 


-"►CH 3 CH 2 :C1 




CH 3 CH 2 - + CH 2 CH 3 - 


w Ori 3 (_ri-5 • C^rl-jCrln 




CI- + -ci — 


->CI:CI 







Problem 10.10 >■ Etanin klorlanma tepkimesinde, hidrojen atomunun kopanldigi basamagin aktifle§- 

me enerjisi 4,2 kJ mol"dir. (a) Cjzelge 10.1'deki homolitik bag ayn§ma enerjileri- 
ni kullanarak bu basamagin AH" degerini hesaplaymiz. (b) Metanin klorlanmasina 
ili§kin §ekil 10.3a'da verilen diyagrama benzer §ekilde, etanin klorlanma tepkime- 
sindeki hidrojen atomunun kopanldigi basamagin potansiyel enerji diyagramim ci- 
ziniz. (c) Bir e§molar metan-etan kan§imi klorlandiginda, iiriinlerden etil kloriir. metil 
kloriire gore yok a§in miktarda olu§maktadir (Her bir metil kloriir molekulune kar- 
s_ihk ~ 400 etil kloriir molekulii). Etil kloriiriin neden daha yuksek verimle elde edil- 
digini a9iklayimz. 



Problem 10.11 ► Etanin klorlanma tepkimesinde, ileri derecede klorlanmis, etan molekiilleri kadar 1,1- 

dikloroetan ve 1,2-dikloroetan molekiilleri de olu§maktadir (bkz. Altboliim 10.3A). 
1,1-Dikloroetan ile 1,2-dikloroetan molekiillerinin olu§um mekanizmalanm yaziniz. 



ikiden 90k karbon atomu iceren alkanlann klorlanma tepkimesinde, izomerik mo- 
nokloro iiriinlerin bir kan§imi elde edilir (ileri derecede klorlanmi§ bile§ikler yaninda). 
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A§agida birkag ornek verilmis.tir ve bu orneklerde verilen yiizde oranlan, her tepkime- 
de olu§an toplam monokloro iiriin miktarlanna dayanmaktadir. 

CH 3 CH 2 CH 3 — -^— ► CH 3 CH 2 CH,C1 + CH 3 CHCH 3 

CI 
Propan Propil kloriir Izopropil kloriir 

(%45) (%55) 

CH 3 CH, CH, 

CH 3 CHCH 3 -2*-> CH,CHCH,CI + CH 3 CCH 3 

i§ik - * I 

CI 
Izobiitan izobiitil kloriir tei -Biitil 

(%63) kloriir 

(%37) 

CH 3 CH 3 CH, 



ci, 



I 



CH^CCH^CH, — — ► C1CH 2 CHCH,CH 3 + CH 3 CCH 2 CH 3 

I 300 C 

H CI 

2-Metilbiitan l-Kloro-2-metilbiitan 2-Kloro-2-metil- 

(%30) butan 

(%22) 

CH 3 CH 3 

+ CH 3 CHCHCH 3 + CH 3 CHCH 2 CH,C1 

CI 

2-Kloro-3-metil- l-Kloro-3-metil- 

biitan biitan 

(%33) (%15) 

Goriildiigii gibi, yiiksek alkanlann klorlanma tepkimelerinde elde edilen uriinlerin 
bagil oranlan birbirine e§it degildir. Eger biitun hidrojen atomlannin etkinlikleri e§it ol- 
saydi; bu oranlann da e§it olmasi beklenirdi. Bu durumda goriiyoruz ki, farkli hidrojen 
atomlann etkinlikleriyle yer degi§tiren hidrojen atomun tiirii (1°, 2°, 3") arasinda bir ili§- 
ki bulunmaktadir. Alkanlann hidrojen atomlan etkinlik bakimindan degerlendirilecek 
olursa, etkinlikleri en yiiksek olani u^iinciil hidrojen atomlandir. ikincil hidrojen atom- 
lan sonraki en etkin olani ve birincil hidrojen atomlan da en az etkin olanlandir (bkz. 
Problem 10.12). 



(a) Eger 1 ° ve 2" hidrojen atomlaruun etkinlikleri birbirine e§it olsaydi, propanm klor- -< Problem 10.9 
lanma tepkimesinde elde edilen propil kloriir ve izopropil kloriir iiriinlerinin yiizde 
oranlan ne olurdu? (b) 1° ve 3° hidrojen atomlannin etkinlikleri birbirine e§it olsay- 
di, izobutamn klorlanma tepkimesinde elde edilen izobiitil kloriirle ter-btitil kloriir 
molekiillerinin yiizde oranlannm ne olmasim beklerdiniz? (c) Hesaplayarak buldu- 
gunuz bu degerlerle, yukanda verilen tepkimelerde gorulen deneysel bulgulan kar- 
§ila§tinniz ve hidrojen atomlannin etkinlik sirasirun 3° > 2° >1° §eklinde oldugunu 
dogrulayimz. 

Klorlanma tepkimesinde birincil, ikincil ve uciincul hidrojen atomlannin bagil et- 
kinliklerini, daha once gordiigiimiiz homolitik bag ayn§ma enerjileri baglammda acik- 
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layabiliriz (CJzelge 10.1). Bu u? ttir hidrojen atomundan Q^uncul C — H bagmin kml- 
masi igin gereken enerji en dus.uk, birincil C — H bagmin kmlmasi icin gereken enerji 
ise en biiyiik degere sahiptir. Klorlanmanin yeri ve yonelimi, C — H baginin kinlma ba- 
samagi (yani hidrojen atomunun kopanlma basamagi) tarafindan belirlendigi i?in, ii^iin- 
ciil hidrojen atomunun kopanlmasma ili§kin aktifle§me enerjisinin (£.*,) en kii9uk ve 
birincil hidrojen atomunun kopanlmasina iliskin aktiflesme enerjisinin (£ akl ) en bliyiik 
degere sahip olmasi beklenir. Bu nedenle, iicuncul hidrojen atomlan en etkin, ikincil 
hidrojen atomlan ikinci derece etkin ve birincil hidrojen atomlan ise en az etkin olma- 
hdir. 

Bununla beraber. birincil, ikincil ve iicuncul hidrojen atomlannin klorla yer degi§- 
tirme hizlan arasindaki fark pek biiyiik degildir. Sonuc olarak, yiiksek alkanlann labo- 
ratuvarlarda uygulanan klorlanma tepkimesi tekniklerinde, klor degi§ik tipteki hidrojen 
atomlan arasinda aymm yapmamaktadir. (Alkanlann klorlanma tepkimeleri, ozellikle 
alkil halojeniirlerin kan§imlannin kullamlabildigi endustriyel i§lemlerde uygulama ala- 
m bulmaktadir.) 



Problem 10.13 > Bazi belirli alkanlann klorlanma tepkimeleri. laboratuvarda sentez amaciyla kulla- 

nilabilir. Siklopropandan siklopropil kloriir ve siklobutandan siklobutil klorur elde 
edilmesi bunun ornekleridir. Bu molekullerin hangi yapisal ozelliklerinin boyle bir 
tepkimeyi mumkiin hale getirdigini agiklayiniz. 

Problem 10.14 >■ A§agida verilen alkanlann her biri klorla tepkimeye girerek, bir tek monokloro yer 

degi§tirme iirunii vermektedir. Bu bilgiye dayanarak verilen alkanlann yapilanm 
a9iklaytniz. 

(a)C 5 H 10 (b)C 8 H 18 (c)C 5 H 12 



^jjnJTV I 0.6A Bromun Se^iciligi 

. ... Genellikle brom alkanlara karsi klordan daha az etkindir, fakat tepkimeye girdigin- 

Bromlanma secimlidir. * , . ... *,, ,. ... 

de atagin alkanin neresine olacagi konusunda 90k daha segwidir. Brom, farkli tipteki 

hidrojen atomlanni birbirinden ayirt etmekte buyiik bir yetenege sahiptir. Ornegin izo- 
butanin bromla tepkimesinde, hemen hemen tiimuyle uciincul hidrojen atomu yer degi§- 
tirmeye ugramaktadir. 

CH, CH 3 CH 3 

CH,— C— CH, — ► CH 3 — C— CH, + CH 3 — C— CH,Br 

3 J 3 I5 ik, 127°C - 3 

H Br H 

(>%99) (eser) 

Izobiitan klorla tepkimeye sokuldugunda ise 90k farkli bir sonu9 ortaya 9ikmaktadir. 
CH 3 CH 3 CH 3 

Cl„ hv I 

CH,CHCH 3 - » CH3CCH3 + CH 3 CHCH,C1 

CI 

(%37) (%63) 



10.8 Duzgiin Dortyiizlii Stereomerkez 01u§turan Tepkimeler 453 



H 
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/ 



t 



H 



X 



H 



\ 





(a) 



(b) 



§ekil 1 0.6 (a) Metil radikalinin sematik gorunumii. Merkezdeki sp : melezle§mi§ karbon 
atomunun yari dolmus. /> orbitalinde ortakla§dmami§ tek elektron, ve hidrojen atomlariy- 
la olusturdugu kovalent baglarda ise iic. elektron cjfti yer almaktadir. Ortaklasjlmamis elekt- 
ron, p orbitalinin herhangi bir lobunda gosterilebilir. (b) Metil radikalinin hesaplanan 
yapisidir ve i§gal edilmis, en yiiksek dolu molekiiler orbitali gostermektedir. Ortaklasilma- 
mis elektron kirmizi ve mavi renklerle gosterilen bolumde bulunur. Karbon ve hidrojen atom- 
lannin etrafindaki bag elektronlan yogunlugu ise gri bolgededir. 



Klor atomundan oldukca fazla etkin olan flor. klordan bile daha az secicidir. £iin- 
kii. flor tarafindan herhangi bir hidrojen tipinin kopanlmasi igin gereken aktifle§me ener- 
jisinin kiigiik olmasirun yarn sua, florla tepkimeye giren 1°, 2° ya da 3° hidrojen 
atomlannin tepkime hizlan arasindaki fark da 90k kugiiktiir. Alkanlann florla tepkime- 
sinde, sanki alkanin tiim hidrojenleri e§it etkinlikteymi§ gibi bir Uriin dagdimi ortaya ci- 
kar. 



Radikalik klorlanina tepkimelerlne kar§i bir alkanin hidrojenlerinin etkinliklerini ta- •< 
yin etmek icin izomer dagdimlan kullamldiginda neden sicakhk onemli bir degi§- 
ken olur? 



Problem 10.15 



10.7 ALKJL RADiKALLERiNJN GEOMETRESI 

Deneysel kanitlar, 90gu alkil radikalinin, karbon atomu iizerinde ortakla§ilmami§ bir 
elektron bulunan ucgen diizlemsel geometrik yapida oldugunu gostermektedir. Bu ya- 
pi, ancak sp 2 melezle§mi§ bir merkez atom tarafindan olu§turulabilir. Bir alkil radika- 
linde p orbitali ortakla§ilmamis bir elektron icerir (§ekil 10.6). 



10.8 DUZGUN D6RTYUZLU STEREOMERKEZ 
OLU§TURAN TEPKiMELER 

Akiral molekiiller tepkimeye girdiklerinde bir tek diizgiin dortyiizlii stereomerke- 
ze sahip bir bile§ik olu§turuyorlarsa, rasemik yapida bir ii run elde edilecektir. Tep- 
kime iizerinde enzim ya da kiral bir cozucii kullanilmasi gibi kiral bir etkinin bulunmadigi 
durumlarda bu hep boyle olacaktir. 
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Bu ilkenin temsil edildigi bir tepkime olan, pentamn klorlanmasim ele alalim. 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 ( J^) * CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CI + CH 3 CH 2 CH 2 CHCICH 3 
Pentan 1-Kloropentan (±)-2-Kloropentan 

(akiral) (akiral) (rasemik yapi) 

+ CH 3 CH 2 CHCICH 2 CH 3 

3-Kloropentan 

(akiral) 

Tepkimemizde, ileri derecede klorlanmi§ urunler yaninda burada gosterilmi§ olan 
urunler de olu§ur. (£oklu klorlanmayi en aza indirmek icin pentamn a§insim kullana- 
biliriz.) Uriinlerimizden 1 -kloropentanda ve 3-kloropentanda stereomerkez bulunmamak- 
tadir ama 2-kloropentanda vardir ve bu bir rasemik yapi olarak elde edilir. Eger 
tepkimenin mekanizmasini incelersek, bunun nedenini goruriiz. 



Tepkime i$in Bir Mekanizma 



Pentamn C2 Karbonundaki Klorlamanin Stereokimyasi 

f°1 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

CH 2 CH 2 CH 3 HCH 2 CH 2 CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

(S)-2-Kloropentan tlggen diizlemsel (/?)-2-Kloropentan 

(%50) radikal (%50) 

(akiral) 

Enantlyomerler 

C2 karbonundan bir hidrojen atomunun kopanlmasiyla akiral bir u^gen 
diizlemsel radikal olusur. Sonra bu radikal, diizlemin her iki tarafindan da klorla 

tepkimeye girer [(a) yoluyla ya da (b) yoluyla]. (Jiinkii radikal akiraldir ve 

tepkimenin her iki yolla da gercekiesme olasihgi aynidir. Boylece iki enantiyomer 

esit miktarda olusur ve 2-kloropentamn rasemik bir yapisi elde edilir. 



I0.8A Radikal Halojenlenmesinde ikinci Bir 
Stereomerkezin Olu§masi 

§imdi de kiral bir molekiiliin (bir stereomerkezi olan), ikinci bir stereomerkeze sahip 
yeni bir iiriin olustarmak iizere tepkimeye girdiginde neler oldugunu inceleyelim. Ornek 
olarak da (,S)-2-kloropentanin C3 karbonundaki klorlanmayi ele alalim (Bu tepkimede, 
oteki karbonlarm klorlanmasi sonucu, elbette ba§ka urunler de olu§ur). C3'teki klorlan- 
manin sonuclan a§agidaki cerceveli kisimda verilmi§tir. 
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Fepkime i^in Bir Mekanizma 



(S)-2-Kloropentanm C3 Klorlanmasinin Stereokimyasi 

CH 3 

C 

CH, 
CH 2 
CH, 



Cl- 







(S)-2-Kloropentan 








CH 3 
H^Cl 


CH, 
H V 1 >C1 




CH 3 
H V f > CI 


+ ^ 
Cl 
( 


i i 

:^h » 

^H 2 


H 2 C H 


Cl, 

(b) 


> ^c^ + 

H^ 1 ^Cl 
CH 2 


( 

(2S,3S)-2,3-E 
(kii 

/ 

i 


:h 3 

ikloropentan 
ral) 

> 


H 3 C 

tl$gen diizlemsel 
radikal 
(kiral) 




( 

(2S,3/?)-2,3-E 
(ki 

< 


:h 3 

ikloropentan 
ral) 

> 




Dlastereomerler 







Cl- 



(,S')-2-Kloropentanin CViinden bir hidrojenin kopardmasiyla kiral bir radikal olusur (bu radikalin 

C2'sinde bir stereomerkezi bulunmaktadir). Sonra bu radikal, klorla, bir taraf'mdan [(a) vol n via | 

tepkimeye girerek, (2.S".3.S'i-2,3-dikloropentani olu§tururken. bbiir tarafindan [(b) yoluyla] tepkimeye 

girerek de (2S,3/?)-2,3-dikloropentani oliisluiur. Bu iki bilesik birbirinin diastereomeridir ve bunlar 

e§it miktarlarda olu§mazlar. Her ikisi de kiraldir ve her iki.si de tek tek npiikce aktiftir. 



Bu tepkimeden iiriin olarak elde edilen (2S,3,S)-2,3-dikloropentan molekiilleri birbi- 
rinin diastereomerleridir. (Bunlar stereoizomerdirler ama birbirlerinin ayna goruntiisii 
degildirler.) Bu iki diastereomer esjt miktarlarda olu§maz. Qiinkii ara iiriin olan radika- 
lin kendisi kiraldir ve bunun iki tarafinda olan tepkimeler aym kolayhkla gercekle§mez. 
Bu nedenle, radikalin klorla tepkimesi bir tarafinda obiir tarafindan daha ileri boyutta 
gercekle§ir (Ama bunun hangi tarafta oldugunu kolayca tahmin edemeyiz). Yani, radi- 
kalde bir stereomerkezin varligi (C2 de), yeni bir stereomerkez (C3) olu§turan tepkime- 
yi etkilemektedir. 

2,3-Dikloropentan diastereomerlerinin her ikisi de kiraldir ve bu nedenle her ikisi de 
optikce aktiftir. Bunlar birbirinin diastereomeri oldugu icin farkli fiziksel ozelliklere sa- 
hiptirler (ornegin erime ve kaynama noktalan farkhdir) ve ahs.ilagelmis, yontemlerle bir- 
birinden aynlabilirler (ornegin gaz kromotografisiyle veya dikkatlice yapilan bir aynmsal 
damitmayla). 

(5)-2-Kloropentanin C4'teki klorlanmasini du§iinuniiz (a) 01u§acak uriinlerin stere- < 
okimyasal yapilanni yaziniz ve bunlarm (R-S) konfigiirasyonlanm gosteriniz. (b) 
Bu iirunler arasindaki stereoizomerik ili§ki nedir? (c) Uriinlerin her ikisi de kiral mi- 



Problem 10.16 
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dir? (d) Her ikisi de optikce aktif midir? (e) Uriinleri ali§ilagelmis_ yontemlerle bir- 
birinden ayirmak miimkiin olabilir mi? (f) (5')-2-Kloropentanin klorlanmasinda ba§- 
ka hangi dikloropentanlar da olu§ur? (g) Bunlardan hangileri optikce aktiftir? 



Problem 10.17 ^ Dibromlanmayi saglayacak yeterlikte brom kulamlarak gercekle§tirilen biitamn 

bromlanma tepkimesini ele ahniz. Tepkime sona erdikten sonra, gaz kromotografi- 
si ya da ayrimsal damitma yontemiyle, olu§an tiim iiriinleri ayirdiginizi varsayiniz. 
(a) Kac farkli kisim elde edersiniz? (b) Bu kisimlann her birinde hangi bile§ik (ya 
da bile§ikler) bulunur? (c) Eger varsa. hangi kisimlar optikce aktiflik gosterir? (d) 
Bromun 7Q Br ve sl Br izotoplannin dogada hcmen hcmcn c§it miktarda bulunduklan 
bilindigine gore, dibromo izomerlerin kiitle spektrumunda hangi kiitle/yiik pikleri 
daha baskin olacaktir? 



Problem 10.18 >■ 2-Metilbiitanin klorlanma tepkimesinde, l-kloro-2-metilbtitan, 2-kloro-3-metilbii- 

tan ve l-kloro-3-metilbiitan molckiilleri olu§maktadir. (a) Tepkimeden sonra bu bi- 
lesjklerin ayimsal damitimiyla aynldigini var sayarak, bu kisimlardan her hangi 
birinin optikce aktiflik gosterip gostermeyecegini agiklayimz. (b) Bu kisimlardan 
her hangi biri yeniden kisimlanna ayrilabilir mi? (c) Bu bile§iklerin 'H NMR spekt- 
rumlan, klorun baglandigi konumda nasil bir fark gosterecektir? Damitmadan elde 
edilen her bir kisimin yapisi. sadece 'H NMR spektroskopisiyle aydmlatilabilir mi? 

10.9 ALKENLERE RADiKALiK KATILMA: 
HiDROJEN Bromurun 
ANTi-MARKOVNiKOV Katilmasi 

1933 oncesi. hidrojen bromurun alkenlere katilma tepkimesinde yonelme, 90k karisjk 
bir konuydu. Katilma, kimi zaman, Markovnikov kuralina uygun olarak gercekle§tigi 
halde, kimi zaman da tarn tersi bir durum ortaya cikiyordu. Bu konuda, ayni ko§ullar- 
da gercekle§tirilen pek 50k galigma ornegi yayinlanmi§ fakat konu bir tiirlu aydmlatila- 
mami§ti. Bir laboratuvarda Markovnikov katilmasi elde edilirken, bir ba§kasinda 
anti-Markovnikov katilmasi eide ediliyordu. Hatta ayni ara§tirmacinin, ayni ko§ullarda 
yaptigi degi§ik gali§malarda bile ayni durum ortaya ^ikiyordu. 

Sir, 1933'te M. S. Kharasch ve F. R. Mayo (Sjkago Universitesi) tarafindan gercek- 
le§tirilen bir ara§tirmayla yozuldii ve aciklayici etkenin, alkenlerde bulunan organik pe- 
roksitlcr oldugu ortaya gikti — alkenlere havadaki oksijenin etkisiyle pcroksitlcr 
olus.maktadir (Altboliim 10.1 1C) — . Boylece Kharasch ve Mayo, peroksit ya da hidro- 
peroksit igeren alkenlerin. hidrojen bromurle, anti-Mai - kovnikov katilmasi verecegini bul- 
dular. 

R— 6— O— R R— O— O— H 

Organik peroksit Organik hidroperoksit 

Bu ko§ullar altinda, ornegin propenden 1 -bromopropan olu§acaktir. Ancak ornegi- 
mizde peroksit bulunmuyorsa, ya da ortama radikal yakalayici bile§ikler (radikal tuza- 
gi) eklenmisse, normal Markovnikov katilmasi gercekle§ecektir. 

DAD 

CH,CH=CH 2 + HBi ► CH,CH,CH 2 Br Anti-Markovnikov katilmasi 



CH 3 CH=CH 2 + HBr -^ — ► CH,CHCH, Markovnikov katilmasi 



pcroksil 
yok 

Br 

2-Bromopropan 



10.9 Alkenlere Radikalik Katilma: Hidrojen Bromurun Anti-Markovnikov Katilmasi 457 



Hidrojen floriir, hidrojen klorur ve hidrojen iyodiir, ortamda peroksitler olsa 
bile anti-Markovnikov katilmasi vermezler. 

Kharasch ve Mayo'ya gore, hidrojen bromurun anti-Markovnikov katilmasi perok- 
sitler tarafindan basjatilan bir radikal zincir lepkimesidir. 



Tepkime i^in Bir Mekanizma 



Anti-Markinov Katilmasi 
Zincir Bahamas i 



1 . Basamak 



•• A- » - 

R— O j O— R ► 2 R— O • 

V 

Isi, zayif olan oksijen- oksijen bagimn 
homnlitik kirilmasina vol acar. 



2. Basamak 



R— O + H, : Br 

W 



R— OH + Br 



Alkoksi radikali, HBr'den bir hidrojen atomu 
koparir ve bir brum atomu olu§turur. 



3. Basamak 



:Br-'+H,C=CH— CH, 



:Br-'CH 2 — CH— CH 3 
2° Radikal 



4. Basamak =Br— CH,— CH— CH 3 + H? Br = 



Brom atomu ikili baga katilai ak daha 
kararli olan 2° alkil radikalini olu§lurur. 

►=Br— CH,— CH— CH, + Br = 



II 



1-Bromopropan 
2 aikil radikali HBr'den bir hidrojen atomu koparir ve boylece katilma 
iiriinuyle bir brom atomu olu§turur. Daha sonra, 3. ve 4. basamaklarin 
ard arda tekrarlanmasi bir zincir tepkimesine vol acar. 



1. basamak, peroksit molekuliinun iki alkoksil radikaline d6nu§tugii basit bir homo- 
litik parcalanma tepkimesidir. Peroksitlerdeki oksijen-oksijen bagi cok zayiftir ve bu 
tiir tepkimelerin kolaylikla gercekle§tigi bilinmektedir. 

R— 6:6— R ►IR— 6- A//° = +150kJmor' 

Peroksil Alkoksil radikali 

Mekanizmanin 2. basamagi, radikal tarafindan bir hidrojen atomunun kopanldigi. 
aktifle§me enerjisi dus_uk ve eksotermik bir tepkimedir. 

R— 6- + H:Br ► R— 6:H + : Br A// = -96kJmor' 

Eaa dii§uk 

Mekanizmanin 3. basamagi ise, iiriinde bromun baglanacagi konumu belirler. Tep- 
kime, mekanizma denkleminde gosterildigi gibi gerceklesjr ciinkii, bromun atagi, daha 
az sterik engele sahip birincil karbon atomuna olur ve boylece daha kararli olan bir 
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i kind I radikal olu§ur. Eger bromun propene atagi ikincil karbon atomuna olsaydi daha 
az kararli olan bir birincil radikal ortaya gikacak, 



bir ornek. 



Br • + CH 2 =CHCH 3 -*♦ ■ CH 2 CHCH 3 

Br 

1° Radikal 
(daha az kararli) 

ve atak, daha fazla engelli ikincil karbona olmu§ olacakti. 

Mekanizmanin 4. basamagi, 3. basamakta olu§an radikalle hidrojen bromiir arasin- 
da yer alan basit bir hidrojen koparma tepkimesidir. Bu tepkimede olu§an brom atomu 
3. basamagin tekranna yol a9abilir ve daha sonra 4. basamak tekrarlamr. Boylece bir 
zincir tepkimesi ger9ekle§ir. 

I 0.9A Alkenlere HBr'nin Markovnikov ve Anti-Markovnikov 
Katilmasimn Kar§ila§tirmali Ozeti 

^^■K^W Simdi HBr'nin bir alkene katilmasinin iki farkh sckli arasindaki zithgi gorebiliriz. Ortamda 

peroksit yoksa, ikili baga ilk atak yapan reaktif protondur. £iinku protonun kiigiik olmasi ne- 

Alkil halojeniir sentezine deniyle sterik etkiler onemh degildir. Proton, iyonik bir mekanizmayla ve en kararli karbo- 

katyonu olu§turacak §ekilde bir karbon atomuna baglanir. Sonu? Markovnikov katilmasidir. 
Iyonik Katilma 

CH 3 CH=CH 2 H ~ Br » CH3CHCH3 -^— ► CH 3 CHCH 3 

Br 

Daha kararli Markovnikov 

karbokatyon urunii 

Eger ortamda peroksit bulunuyorsa bu kez alkene ilk atak yapacak olan reaktif da- 
ha biiyiik bir atom olan brom atomudur. Brom atomu, radikalik bir mekanizmayla ve en 
kararli radikal ara urunii olu§turacak §ekilde, sterik bakimdan en az engellenmi§ karbon 
atomuna baglanir. Bu kez sonuc anti-Markovnikov katilmasidir. 

Radikal Katilmasi 

CH 3 CH=CH 2 -^-^CH 3 CHCH 2 Br-y5L > CH 3 CH 2 CH 2 Br + Br- 

Daha kararli Anti-Markovnikov 

radikal uriinu 

10.10 ALKENLERIN RADJKALiK POLiMERLE§MESi 
ZiNCIR BUYUTME POLiMERLERi 

Polimerler, makromolekiiiler adi verilen ve pek 50k alt birimin yapi i9inde tekrar edil- 
mesiyle meydana gelen maddelerdir. Polimerlerin sentezinde kullanilan molekuler alt 
birimlere monomerler ve monomerlerin birbirine baglanma tepkimelerine de polimer- 
lesme adi verilir. Pek 90k polimerle§me tepkimesi radikaller tarafindan ba§latilir. 

Ornegin etilen (eten), 90k bilinen bir polimer olan polietilenin elde edilmesinde kul- 
lanilan bir monomerdir. 

Monomerik birimler 

polimerlesme 
m CH 2 =CH, ► — CH 2 CH 2 -eCH 2 CH 2 ^CH 2 CH 2 — 

Etilen Polietilen 

monomer polimer 

im ve n hii.vuk sa.vilardir) 
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Poiietilen gibi polimerlerin katilma tepkimesiyle elde edilmeleri nedeniyle, bu tip poli- 
merlere sik sik zincir biiyiitme polimerleri ya da katilma polimerleri adi verilir. §im- 
di polietilenin elde edilmesini biraz daha ayrintih olarak inceleyelim. 

Etilen, az miktarda bir organik peroksitle (bir diacil peroksitle) birlikte 1000 atm ba- 
sin? altinda lsitihrsa, radikal mekanizmasiyla polimerle§ir. 



Fepkime i^in Bir Mekanizma 



Etenin Radikalik Polimerle§mesi 

Zincir Baslamasi O O 

II rv II 

l.Basamak R— C— O-O— C— R 

AJ 



o 
v^ II 

2R-CttO; 



2 CO, + 2 R 



Diacil peroksit 

l.Basamak Rv + CH,=CH, - 

^v — \> 



R:CH — CH,- 



Diacil peroksit aynsarak, zincir tepkimesini baslatacak ulan radikalleri olu§turur. 
Zincir Gelismesi 



3. Basamak R— CH,CH, • + n CH,=CH, 



R-eCH 2 CH 2 ^CH 2 CH 2 . 



Etilen birimlerinin birbirinin ardindan radikale eklenmesiyle zincir gelismesi devam eder. Bu geli§me. 
birle§me ya da disproporsiyonlanma tepkimeleri nedeniyle zincir buyiimesinin durdugu anda sona erer. 



Zincir Sonlanmasi 



-^^ ► [R-f CH 2 CH 2 -^CH 2 CH 2 % 



4. Basamak 2 R^CH 2 CH 2 ^CH 2 CH 2 • 



i disproporsiyonlanma 



► R-eCH 2 CH 2 -^CH=CH 2 + 
R-eCH 2 CH 2 ^CH,CH 3 




R— CH 2 CH CH 2 

(CH 2 CH 2 ^ 



Bir radikal, zincir buyiime isleminiii sonunda kendisinden "arkasini lsirarak" bir hidrojen atomu 
koparabilir. Bu, zincirin dallanmasma neden olur. 

Zincir Dalian mas i 



RCH 2 CH -f CH 2 CH 2 -% CH 2 CH 2 — H 
I CH,=CH, 

RCH 2 CH -f- CH 2 CH 2 ^ CH 2 CH 3 
CH, 
CH 2 

vb. 



Molekiil kiitlesi yakla§ik olarak 1.000.000 olmadikca, polietilenin radikalik poli- 
merle§me yontemiyle elde edilmesi faydah degildir. Molekiil kiitlesi 90k yiiksek olan 
poiietilen, diis.uk deri§imli bir ba§latici kullanilarak elde edilebilir. Bu yontem, sadece 
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£izelge 10.2 Diger Yaygin Zincir Bii> u tine Polimerleri 



Monomer 



Polimer 



Isim 



CH 2 =CHCH, 

CH 2 =CHCI 

CH 2 =CHCN 

CF 2 = CF 2 

CH, 



-t-CH 2 — CH-^ Polipropilen 

CH, 
-f CH 2 — CH^ Poli(vinil kloriir), PVC 

CI 
-(-CH 2 — CH^ Poliakrilonitril, Orion 

CN 

Politetrafloroeten 
Teflon 



CH, 



CH,=CC0 2 CH 3 -fCH 2 — C^; 



Poli(metil metakrilat). 



CO CH Lush. Pleksiglas. Perspeks 



bir kac zincirin biiyiimesini ba§latir ve zincirlerin her birinde, mevcut monomerin a§in 
miktarda yer almasini saglar. Polimerles.me sirasinda zincir sonlanirken. biraz daha ba§- 
latici eklenebilir ve bu §ekilde yeni zincirler olu§maya ba§lar. 

1943 yilindan beri ticari olarak iiretilmekte olan polietilen. esnek siselerin. t'ilimle- 
rin, levhalann Ciretiminde ve elektrik tellerinin yalitiminda kullanihr. Polietilen radika- 
lik mekanizmayla iiretilir ve yumu§ama noktasi yakla§ik 1 10'C'dur. 

Polietilen, katalizor kullanilarak ba§ka bir yontemle de elde edilebilir. Gecis metalle- 
rinin organometalik bir kompleksi olan bu katalizbre Ziegler-Natta katalizorii adi ve- 
rilir. Bu yontemde ne radikal olusur. ne de arkadan lsirmanin bir sonucu olarak zincir 
dallanmasi goriiliir. Bu yontemle elde edilen polietilen. cok daha yogun. daha yiiksek 
erime noktasma ve kuvvete sahip bir polimerdir. (Ziegler — Natta katalizor iirii. daha 
sonra. Ozel Konu A'da aynntili olarak tarti§ilacaktir.) 

polimerlejme 



m CH,=CH 



-►— CHXH-eCH,CH 





Stiren 



Polistiren 



Bilinen bir ba§ka polimer de polistirendk. Polistirenin elde edilmesinde kullantlan 
monomer, stiren olarak bilinen feniletendir. 

Diger 90k bilinen zincir buytitme polimerleri Qizelge 10.2*de verilmistir. Bunlartn 
her biri hakkinda daha fazla bilgi Ozel Konu A'dan elde edinilebilir. 



I 0.1 I DiGER Onemlj Radjkal Tepkimeleri 

Diger pek 50k organik tepkimenin anla§ilmasinda radikal mekanizmalan cok onem- 
lidir. Diger ornekleri daha sonraki boltimlerde gorecegiz ama burada bir kac onemli ra- 
dikali ve radikal tepkimesini inceleyelim. Oksijen ve siiperoksit, alkanlann yanmasi, 
otoksidasyon, antioksidasyon ve statosferdeki koruyucu ozon tabakasmi tehdit eden klo- 
rofloroetanlarm bazi lepkimelerini bunlar arasinda sayabiliriz. 
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10. 1 IA Molekuler Oksijen ve Superoksit 

En onemli radikallerden biri (ve hayatimizin her aninda kar§ila§tigimiz) molekuler ok- 
sijendir. Temel haldeki molekuler oksijen, oksijen atomlannin her ikisinde de birer ?ift- 
le§memi§ elektron bulunan bir diradikaldir. Oksijen bir radikal olarak, daha once 
gordugiimliz radikaller gibi hidrojen atomlanni koparabilir. Bunun orneklerini yanma 
(Altbolum 10.1 IB) ve otoksidasyon (Altbolum 10.1 1C) tepkimelerindc gorebiliriz. Bi- 
yolojik sistemlerde oksijen elektron alicidir ve molekiiler oksijen bir elektron aldiginda 
superoksit (Oi*) adi verilen bir radikal anyona donii§ur. Superoksit hem olumlu ve hem 
de olumsuz fizyolojik rollerc sahiptir: bagi§iklik sistemi sliperoksidi patojenlere kar§i 
kendi savunmasi i?in kullanir. Ama ote yandan. superoksidin saghkli hiicreler uzerin- 
deki ya§landirma ve yiikseltgen hasarlara yol a?an hastahk siireclerinde yer almasindan 
da kusku duyulmaktadir. Superoksit dismutaz enzimi. superoksit diizeyini duzenlemek- 
te ve bunu da, superoksidin. hidrojen peroksit ve molekuler oksijene donusumunii ka- 
talizleyerek gerceklc-jtirmekledir. Ancak hidroksil radikali (HO-) iirettigi icin hidrojen 
peroksit de zararli bir maddedir. Bu kez katalaz enzimi devreye girer ve hidrojen pe- 
roksidi, su ve oksijene donii§tiirerek hidroksil radikalinin olu§umunu onler. 

2 2 - +2H 1 saper '" tsitdisn ' u " lz » H : 2 + O a 

2 r 2 2 ^ ► 2 H 2 + 2 

I 0.1 IB Alkanlann Yanmasi 

Alkanlar oksijenle tepkimeye girdiginde (ornegin petrol ve gaz firmlarinda ve icten yan- 
mali motorlarda) karma§ik bir tepkimeler dizisi ger9ekle§ir ve sonunda alkan, karbon 
dioksit ve suya d6nus_lir (Altboliim 4.10A). Yanma tepkimelerinin aynntili mekanizma- 
si hakkinda tarn ve acik bir fikre sahip olmasak da bu onemli tepkimelerin radikal me- 
kanizmasiyla yiiriidUgunu biliyoruz. A§agida verilen tepkimelerde goruldugu gibi, bu 
mekanizmada zincir ba§lama ve zincir gelisme basamaklan bulunur. 

RH + 2 ► R ■ + • OOH Baslama 

R- + 2 ►R— OO- 

r Gelisme 
R— OO+R— H ►R— OOH + R-I 



tkinci zincir geli§me basamaginm urunlerinden biri. alkil hidroperoksit adi verilen R — 
OOH molekuliidiir. Alkil hidroperoksitlerdeki oksijen-oksijen bagi oldukca zayiftir ve 
kirdarak diger zincir tepkimelerini ba§latabilecek olan radikalleri iiretebilir. 

RO— OH ► RO- + • OH 

I 0. 1 I C Otoksidasyon 

Linoleik asit bir goklu doymami§ yag asididir ve bu tur asitler <joklu doymami§ yag- 
larda ester seklinde bulunurlar (Altbolum 7. 13 A. "Besin Endiistrisinde Hidrojenleme" 
ve Boliim 23). Coklu doymami§lik bir bile§ikte iki ya da daha 90k ikili bagm bulundu- 
gu anlamina gelir. 



H HH H 




CH,(CH,) 4 /C (CH : ) 7 C0 2 R' 



Linoleik asit 
(ester §eklinde) 
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Qoklu doymami§ yaglar, giinluk besinlerimizin bir biles_eni olarak, sivi ve kati yag- 
larda bol miktarlarda bulunurlar. Aynca; bedendeki ya§amsal fonksiyonlan yiiriiten do- 
kularda da yaygin bir §ekilde yer alirlar. 

Linoleik esterin iki ikili bagi arasinda bulunan — CH 2 — grubundaki hidrojen atom- 
Ian (Lin — H), radikaller tarafindan koparilmaya kar§i ozel bir duyarlihga sahiptir (ne- 
denini Boliim 13'de gorecegiz). Bu hidrojen atomlanndan birinin kopanlmasi sonucu 
yeni bir radikal (Lin) olu§ur. Bu radikal otoksidasyon (§ekil 10.7) adi verilen bir ge- 
nel tepkime tipi icerisinde, oksijenle bir zincir tepkimesi verebilmektedir. Otoksidasyon 



1. Basamak Zincir Ba§lamasi 

H HH H 

CH 3 (CH 2 ) 4 r&* (CH 2 ) 7 C0 2 R' 



R- 



H 



H 



H 



CH3(CH 2 )4 



H 



CH3(CH 2 )4 



HH 



<£ 



H 



(CH 2 ) 7 C0 2 R' 



HH H 

| (CH 2 ) 7 C0 2 R' 

H 



2. Basamak Zincir Geli§mesi 

6—6- 



r 



Hi HH H 

<H 

CH 3 (CH 2 ) 4 | (CH 2 ) 7 C0 2 R' 

H 

3. Basamak Zincir Geli§mesi 

■\j — u- 

HH H 



GH3(CH 2 )4 




HH H 

(CH 2 ) 7 C0 2 R' 



Diger radikal 



Lin— H 



0— O: 

H 



\ 



CH3(CH 2 )4 



(CH 2 ) 7 C0 2 R' 




+ Lin" 



(CH 2 ) 7 C0 2 R' 



Linoleik esterin diger bir 
molekiilunden hidrojen 

kopanlmasi 



Bir hidroperoksit 



§ekil 10.7 Linoleik ait esterin otoksidasyonu. 1. basamakta iki ikili bag arasindaki — 
(II, — grubunun hidrojen atomlanna bir radikalin atagiyla tepkime ba§latihr; bu basa- 
makta "(.'iceklesen hidrojen koparilma tepkimesinde, rezonans melezi olan bir radikal el- 
de edilir. Bu radikal, 2. basamaktaki iki zincir geli§me basamaginin ilkinde oksijenle 
tepkimeye girerek, oksijen i^eren bir radikal olu§turur. Bu yeni radikal de 3. basamakta 
yeni bir Linoleik esterden (Lin — H) bir hidrojen kopanr. Bu ikinci zincir geli§mesi basa- 
maginin sonunda, bir hidroperoksit ve 2. basamagin tekrarlanmasina sebep olan bir radi- 
kal (Lin ) oliisui . 
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sonucu bir hidroperoksit olu§ur. Otoksidasyon pek 50k maddede olusan bir siirectir: Or- 
negin, sivi ve kati yaglar bozundugunda ortaya cikan kiiflenme ve ek§imenin, ve acik 
havaya terkedilen bitiimli §istlerin kendiliginden yanmaya ba§lamasinin sorumlusu otok- 
sidasyondur. Otoksidasyon beden icinde de gercekle§ir ve orada geri d6nu§iimsuz tah- 
ribatlara yol acabilir. 



I 0.1 ID Antioksidanlar 

Ortama, antioksidanlar adi verilen ve hizh bir §ekilde radikalleri "tuzaga du§iirebilen" 
bile§ikler eklendiginde otoksidasyon onlenir. Qiinkii antioksidanlar, radikallerle tepki- 
meye girerek onlan, zinciri siirduremeyecek olan, yeni ve kararh radikallere d6nu§tii- 
riir. 

E vitamini (a - tokoferol), radikal tuzagi olarak davranabilme kapasitesine sahiptir 
ve E vitamininin vucutta oynadigi en onemli rol, hucre tahribatlanna neden olabilen ra- 
dikal tepkimelere engel olmasidir. C vitamini de bir antioksidandir. Ancak son zaman- 
larda yapilan ara§tirmalar, C vitaminin giinde 500 mg'dan fazla alindigi taktirde 
prooksidant etkilere sahip olabilecegini gostermektedir. Besin maddelerine eklenen BHT 
gibi bile§ikler otoksidasyonu onlemektedir. BHT'nin de radikalleri tuzaga du§urdugti 
bilinmektedir. 

CH 3 

HO. 




E vitamini 
(a -tokoferol) 



(CH,),C 




C(CH,), 



ov°V 



H 



OH 

I 
CH— CH.OH 



CH 3 

BHT 

(biitillenmis hidroksitoluen) 



HO 



OH 
C vitamini 



I 0.1 IE Ozon Azalmasi ve Kloroflorokarbonlar (CFC) 

Yerden yakla§ik 25 km yiikseklikteki strotosferde; 90k yiiksek enerjili (50k kisa dalga 
boylu) UV i§im diatomik oksijeni (0 2 ) ozona (0 3 ) donii§turur. 01u§an tepkimeler a§a- 
gida verilen §ekilde gosterilebilir. 

/ . Basamak 2 + hv > O + O 

2. Basamak O + 2 + M > 3 + M + isi 

burada M, ikinci basamakta a?iga gikan enerjinin bir kismim sogurabilen ba§ka bir ta- 
neciktir. 

2. Basamakta olu§an ozon da UV i§in.iyla a§agidaki §ekilde etkile§ebilir. 



3. Basamak 3 + hv > 0-, + O + isi 
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3. Basamakta olu§an oksijen atomu 2. basamagm tekrarlanmasina neden olabilir ve 
bu boyle devam eder. Biitiin bu basamaklarm net sonucu, yiiksek enerjili UV i§ininin 
lsiya doniismesidir. Bu cok onemli bir sonuctur, ciinkii bu donguniin varhgi diinyayi 
canli organizmalara kar§i zararli olan i§imalardan korumaktadir. Bu koruma diinya iize- 
rinde hayati miimkiin kilmaktadir. Yer yiiziine ula§an yuksek enerjili UV i§inlann mik- 
tannda nispeten bir arti§ bile, cilt kanseri olayinda biiyiik bir arti§a neden olacaktir. 

Kloroflorokarbonlar (CFC) ya da freonlar adi verilen kloroflorametanlar (ve klorof- 
loroetanlar) 1930 yilinda uretilmeye ba§lanmi§tir. Bu bilesjkler, sogutucu, coziicii, ve 
aeresol kutulannda ta§iyici (itici) gaz olarak kullamlmaktadir. Trikloroflorometan, CFC1 3 
(freon- 1 1 denir) ve diklorodiflorometan, CF 2 C1 2 (freon- 12 denir) bilesjkleri tipik fre- 

onlardu". 

1974 yihna kadar diinya freon iiretimi, yilda 1 milyon ton kadardi. Sogutma ama- 
ciyla kullanilmakla olsa bile, freonlann biiyiik bir cogunlugu sonucta atmosfere gecer 
ve orada hie bir degi§ime ugramadan stratosfer tabakasina ula§ir. F. S. Rowland ve M. 
J. Molina, Haziran 1974'te freonun stratosferde bir radikal tepkimesi ba§latabilecegini 
ve bunun, ozonun dogal dengesini alt iist edebilecegini gosteren bir makale yayinladi- 
lar ve boyle bir tehlikenin varhgini diinyaya ilk kez duyurmu§ oldular. Bu alanda yap- 
tiklan 5ah§malar sonucu, 1995 Kimya Nobel Odiilii P.J. Crutzen, M. J. Molina ve F. S. 
Ruwland'a verilmi§tir. Soz konusu tepkimeler a§agida verilmi§tir. (Ornek olarak freon- 
12 kullanilmi§tir.) 

Zincir Ba§lamasi 

1 . Basamak CF 2 C 1 2 + hv > CF 2 C 1 • + C 1 • 

Zincir Geli§mesi 

2. Basamak CI- + 3 > CIO- + 2 

3. Basamak C 1 0- + O > 2 + C 1 • 

Zincir basjama basamaginda, UV i§ini freonun C — CI baginin homolitik olarak kinl- 
masina neden olur. Boylece olu§an klor atomu gercek bir yok edicidir ve strotosferin 
di§ina difuzleninceye, ya da ba§ka bir maddeyle tepkimeye girinceye kadar binlerce ozon 
molekulunii yok eder. 

1975'te Ulusal Bilimler Akademisince yapilan bir ara§tirma, Rowland ve Molina'nin 
vardigi sonuglan dogruladi ve Haziran 1978'de freonun aerosol kutulannda kullanilma- 
si Amerikada yasaklandi. Yasak halen yiirurluktedir. 

1985*te Antartika uzerinde ozon tabakasinda bir delik kesfedildi. Ozon tabakasinda- 
ki delik olusumunu saglayan nedenlerden birinin de klor atomunun ozonda yarattigi 
tahribat oldugunun iddia edilmesinden beri, bu konuda yogun cah§malar yapilmaktadir. 
Ozon tabakasindaki deligin buyiimesi devain etmektedir ve ozon tabakasinda benzer bir 
delik de Kuzey Kutbunda ke§fedilmi§tii. Ozon tabakasi inceldikce, gune§in tahrip edi- 
ci i§inlan yer yiizune daha yogun olarak ula§acaktir. 

Sorunun kureselligi 1987'de ''Montreal Protokoliiyle" kabul edildi. Bu anlasjna, im- 
zalayan iilkelerin, kloroflorokarbonlann iiretimini ve tuketimini azaltmalannin ongor- 
mektedir. Anla§manin bir geregi olarak. sanayile§mi§ iilkeler, 1 Ocak 1996 tarihinden 
itibaren kloroflorokarbon iiretimini durdurmu§lardir. Bugiin 120 den fazla iilke, "Mont- 
real Protokoliinu" imzalami§ bulunmaktadir. Stratosferdeki ozon azalmasi sorunu diin- 
ya tarafindan daha iyi anla§iidikca, kloroflorokarbonlann a§amah bir §ekilde terkedilmesi 
hizlanacaktir. 
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Tepkimelerin Ozeti 



Alkenlerin Radikalik Halojenlenmesi 



isi ya du isik 

X — X — ' — ► X- + X- Zincir Ba§Iamasi 

Eger X - Br ise hidrojen , 
kopanlmasi secimlidir. _ C - H 
Eger X = CI. ise | 

hidrojen kopanlmasi secimli 

degildir. . 

H— X + — C- x ~ x » — C— X + X 

\ I 



/\ 



Keneilenme Yer degi§tirme 
iirunti 



'C — X 



— c— c— 



Bui olasi sslnclr nnlamna banmaklan 



Hidrojen BromUrUn Alkenlere anti-Markovnikov Katilmasi 



Brora radlkaMnin 
alkene katilmaai, 
data kararli btr 
karbon radikal i ara 
Mint* olu§aeak 
gektlde gerv<?kle§ir, 
(Tepkimede 
gttaterilen aike«, 
ha$langi$tttkl karbun 
atomlavmda bulvinafi 
sttbstiUlsyon 
derewlcrindekl fariti 
iiade ftd«B hftrhangi 
blr alkendiv,) 



RQ=QR 



RQ. + H=ir 



IKI 



RO + RO 

ROH + Br 



} 



Zincir eeti§mesi 



\ 



/ 



F 



=c. 



Zincir eelismesi 



B 



\ 
1 Br 



HBr 



I I 

J— + Br- 
I I 
H Br 



Br- 



R— C— C— 



i i 



Br Br 
Ba/i ofasi zincir sornkmoa hasamaklan 



I Kenctknmc Anti-Markovnikav 

▼ bafilma UTUDU 

III l_ 

Br R R Br 



Radikalik Polimerfefme 



-C=0— O— C— R 



H 



R- + R- 4- 2 CO, 

Zincir ba§lamasi 
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R— C— C- 



\ / 
c=c 

/ \ 



rrr^ 






Zincir geli§mesi 



? 



R— C— C--C— C--C— C 



Disproporsiyonlanma \/ Kenetlenme 

Olasi zincir sonlanma basamaklari 




Anahtar Terimler ve Kavramlar 



Homoliz 

Radikaller 

Hidrojen kopanlmasi 

Homolitik bag ayrisma enerjisi (DH° 

Alkanlarin halojenlenmesi 

Zincir tepkimeleri 

Alkenlere radikal katilmasi 

HBr'nin anti-Markovnikov katilmasi 

Monomerler 

Polimerler 

Makromolekiiller 

Oloksidasvon 



Atbolum 10.1 

Altbolum 10.1 

Altbolum 10 1 B 

Altbolum 10.2 

Altbolumler 10.3, 10.4,10.5, 10.6, 10.8 

Altboliimler 10.4, 10.5, 10.6, 10.11 

Altbolum 10.9 

Altbolum 10.9 

Altbolum 10.10 

Alt boliim 10.10 

Altbolum 10.10 

Altbolum 10.11C 



EK PROBLEMLER 10.19 



H0.20 



Propanin klorla verdigi radikalik tepkimede, ileri derecede halojenmi§ 
tirunler yaninda, 1 -kloropropan ile 2-kloropropan molektilleri de olu§ur. Bu 
iki molekuliin her biri i?in zincir ba§lamasi ve zincir geli§mesi tepkimelerini 
yaziniz. 

Butanin klorlanmasinda, ileri derecede klorlanmi§ iiriinlere ek olarak, mole- 
kiil formiilii C 4 H 9 C1 olan uriinlerin bir kan§imi da elde edilir. (a) Stereokim- 
yasal agidan bakihrsa. bu tepkimede, C 4 H 9 C1 formiiliine sahip ka? tane izomer 
beklersiniz? (b) Eger C 4 H 9 Cl'nin izomerleri aynmsal damitma ya da gaz kro- 
motografisine tabi tutulursa, ka? kisimin elde edilecegini beklersiniz? (c) Han- 
gi kisimlar optikge aktiflik gostermez? (d) Kisimlardan hangisini 



* Yildizla i§aretlenmi§ olan problemler "96zulmesi daha zor olan problemler"dir. 
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enantiyomerlerine ayirabilirsiniz? (e) Gaz kromatograsi ya da damitmayla ay- 
nlan izomerlerin 'H ve ,3 C DEPT NMR spektrumlan arasindaki ayirt edici ozel- 
likler hakkinda beklediginiz farklari a9iklayiniz. (f) izomerleri birbirinden ayirt 
edebilmek i9in onlann kiitle spektrumlarindaki par9alanmalar nasil kullanila- 
bilir? 

10.21 (/?)-2-Klorobiitanin klorlanmasinda, C 4 H 8 C1 2 formuliine sahip izomerlerin bir 
kan§imi elde edilmektedir. (a) Ka9 farkli izomerin olu§acagini umuyorsunuz? 
(b) Eger C 4 H 8 C1 2 formiillii izomerler kari§imi ayrimsal damitmaya tabi tutu- 
lursa, ka9 kisimin elde edilecegini dii§unuyorsunuz? (c) Bu kisimlardan han- 
gisi ya da hangileri optik9e aktif olacaktir? 

10.22 Alkanlann halojenlenmesinde oldugu gibi, zincir tepkimelerinin ba§latilma- 
sinda sik sik peroksitler kullanihr. Cizelge 10.1'de verilen bag enerjilerini in- 
celeyiniz ve neden ozellikle peroksitlerin etkin bir radikal ba§laticisi oldugunu 
a9iklayiniz. (b) Cevabimzi, di-ter-biitil peroksitin, (CH 3 ) 3 CO — OC(CH 3 ) 3 , al- 
kanlann halojenlenmesini nasil ba§lattigini gostererek a9iklayiniz. 

10.23 2-Metilbiitandan bir hidrojen atomunun koparilmasiyla olu§abilecek radikal- 
leri azalan kararliliklarina gore siralayimz. 

10.24 A§agida metanin klorlanmasi i?in farkli bir mekanizma verilmi§tir. 

(1) Cl 2 > 2 CI- 

(2) CI- + CH 4 > CH 3 C1 + H- 

(3)H+C1 2 >HC1 +C1- 

Bu mekanizmanin her basamagi i9in AH° degerlerini hesaplayrniz, ve daha 
sonra, bu mekanizmanin, Altboliim 10.4 ve 10.5'de verilen mekanizmalarla 
yari§ip yari§amayacagmi a9iklayimz. 

10.25 Verilen maddelerden 9ikarak ve gereken diger maddeleri de kullanarak, 
a§agidaki bile§iklerin elde edilmesini gosteriniz. (Bu bile§iklerden herhangi 
birinin sentezinde yazdigimz tepkime basamagini, problemin daha sonraki 
a§amalarinda tekrarlamaniz gerekmez.) 

(a) Etandan etil iyodiir. 

(b) Etandan dietil eter. 

(c) Siklopentandan siklopenten. 

(d) 2-Metilbiitandan 2-bromo-3-metilbutan. 

(e) Metan ve asetilenden 2-biiten. 

(f) Etan ve asetilenden 2-butanol 

(g) Etandan etilaziir (CH 3 CH 2 N 3 ). 

10.26 1-Florobutanin klorlanma tepkimesine ili§kin olarak, 9e§itli konumlardaki ba- 
gil hizlar a§agida verilmi§tir. 

H 3 C— CH 2 — CH 2 — CH 2 — F 
1,0 3,7 1,7 0,9 
Bu etkinlik sirasim a9iklayiniz. 

* 10.27 2,2-Dimetilheksanin radikalik yer degi§tirmesinde, C5 konumundaki klor 
yer degi§tirmesi, tipik bir ikincil karbon atomundakine gore 90k hizhdir 
(ornegin, biitandaki C2 konumu). Radikalik polimerle§meye ili§kin 
tarti§malan yeniden gozden ge9irdikten sonra, 2,2-dimetilheksanin C5 
konumundaki bu yiiksek yer degi§tirme hizina bir a9iklama getiriniz. 



468 Boliim 10 / Radikal Tepkimeleri 



10.28 1894 yihnda ingiliz Kimyaci H. J. H Fenton'un acikladigi gibi, hidrojen 
peroksitle ferroz siilfat) tepkimeye girerek hidroksil (HO) radikalini olu§tu- 
rurlar. Bu §ekilde elde edelin HO- ile ter-buu\ alkol etkilesjirilirse, erime nok- 
tasi 92"C olan kristal yapida bir X maddesi elde edilmektedir. Spektral 
ozellikleri a§agida verilen X bilesjginin yapisini bulunuz ve olu§um tep- 
kimesinin mekanizmasini yaziniz. 

MS: kiitle degeri en biiyiik olan pik 131 m/z de ortaya 9ikiyor. 

IR: 3620, 3550 (geni§), 2980, 2940, 1385. 1370 cm ' 

'H NMR: S 1.22, 1,58 ve 2,95'te keskin birliler (alan oranlan 6:2: 1) 

,J C NMR: 8 28 (CH 3 ). 35 (CH 2 ). 68 (C) 



» 1. (a) A§m miktarda r/.v-1.3-dimetilheksanm isi ve i§ik altmda Br 2 ile 

tepkimesinde olu§acak turn organik uriinlerin yapi formullerini yaziniz. 



PROBLEMLERi 



Tepkimenin stereokimyasini gosterebilmek icin U9 boyutlu formiilleri kullanimz. 

(b) A§m miktarda t/5-1.3-dimetilsikloheksanin isi ve i§ik altinda Cl 2 ile 
tepkimesinde olu§acak turn organik uriinlerin yapi formullerini yaziniz. 
Tepkimenin stereokimyasini gosterebilmek icin tic boyutlu formiilleri kullanimz. 

(c) Bir alternatif olarak. (a) ve (b) §iklarmda verilen sorulan n'.v-1.2-dimetilsiklo- 
heksan igin cevaplayimz. 

(a) Karbon atomu kaynagi olarak sadece propan ve metandan gikarak ve gerekli 
diger reaktifleri de kullanarak 2-metoksipropenin elde edilmesini gosteriniz. 
Bunun iyin ilk once retrosentetik bir analiz (geriye dogru goziim) tasarlayiniz. 

(b) 2-Metoksipropan bir radikal basjaticiyla etkile§tiri Idiginde bir polimer olu§tu- 
rur. Radikal mekanizmasimn bir diacil peroksit tarafindan ba§latildigini varsaya- 
rak. polimerle§me tepkimesinin mekanizmasini ve olu§an polimerin yapi formuliinii 
yaziniz. 



Ozel Konu 



A 



Zincir-Biiyutme 
Polimerleri 




Polipropilen (sindivotaktik) 



Orion, Pleksiglas, Lusit, polietilen ve Teflon isimlerini artik cogumuz yakinda tanimak- 
tayiz. Bu plastikler (ya da polimerler). giyim ku§amimrzdan ev e§yalanmiza kadar et- 
rafimizda bulunan ve 70 yil oncesine kadar tammadigimiz pek 50k maddenin yapimmda 
kullanilmaktadir. Yirminci yiizyilda, kimya endiistrisindeki dikkat gekici biiyiime, di- 
ger etkenlerin her birinden daha 50k, polimerlerin iiretim yontemlerindeki gelismeden 
kaynakJanmaktadir. 

Bu arada. bazi bilim adamlan bu sentetik plastiklere duydugumuz giiven hakkinda- 
ki kaygilanni dile getirmektedirler. Ciinkii bunlar. dogadaki olu§umlardan daha 50k la- 
boratuvarin ve endustriyel yontemlerin bir iiruniidur ve bunlann cogu dogada 
par9alanamamaktadir. Gerci son ydlarda "bakteriler tarafmdan ayn§tinlabilen plastik- 
lerin" geli§tirilmesinde ilerlemeler kaydedilmi§tir ama bakteriler tarafindan ayri§tirila- 
mayan pek cok madde hala kullanilmaktadir. £ogu plastik, yanabilir maddeler olmasina 
ragmen, yakma i§lemi. yaratacagi hava kirliligi nedeniyle bunlan yok etmek icm uygun 
bir yontem degildir. 

Elbette butiin polimerler sentetik degildir. Dogal olarak olu§an pek cok bile§ik de 
polimer yapismdadir. Ornegin ipek ve yiin, proteinler denilen polimerlerdir. Besin mad- 
demiz olan ni§astalarla odun ve pamuktaki seluloz da dogal polimer ornekleridir. 

Polimerler cok sayida alt birimin tekrarlanmasiyla olu§an cok buyuk molekiiller- 
dir. Polimerlerin elde edilmesinde kullanilan molekuler alt birimlere monomerler ve 
monomerlerin birbirine baglanma tepkimelerine ise polimerle§me tepkimeleri adi ve- 
rilir. 

Ornegin propilen (propen). polipropileni olu§turmak iizere polimerle§ebilir. Bu po- 
limerle§me bir zincir tepkimesiyle gercekle§ir, ve sonug olarak. polipropilen tiirii poli- 
merlere zincir-buyutme ya da katilma polimerleri adi verilir. 



CH 2 =CH po ' imer ' e§me > 

CH3 

Propilen 



CH^CH-t^CH^CH 



•H,\ CH 3 
Polipropilen 



CH : CH— 



CH, 



Altbdliim 10.10'da gordiigumuz gibi. zincir-biiyiitme polimerlerinin elde edilmesin- 
de alkenler uygun ?iki§ maddeleridir. Katilma tepkimeleri. nasil ba§latildiklanna bagli 
olarak radikalik. katyonik ya da anyonik mekanizmalardan biriyle gercekle§ebilir. 
A§agida bu mekanizmalara omekler verilmi§tir. Bu tepkimelerin hepsi zincir tepkime- 
sidir. 
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Radikalik Polimerle§me 

v / I / c=c III / c=c 

\ / \ / / \ I I I / / \ 

R + C— C ►RC— C ►R— C— C— C— C- 

Wty/yuN | \ | | | \ 

Katyonik Polimerle§me . . 

\ / I / / C=C \ III/ 

R+ + C=C ►R — C— C + ►R— C— C— C— C + 

'/ \ I \ I I I \ 



Anyonik Polimerle§me 



\ 


/ 




c= 


=C 




/ 


\ 


vb 






\ 


/ 




o 


=c 




/ 


\ 




:~ 


» 


► vb 



I I / c=c x I I I 

z— c— c=- ► z— c— c— c— c- 



Kloroetenin (vinil kloriir) radikalik polimerle§mesi PVC olarak da bilinen ve po- 
li(vinil klorur) adi verilen polimeri olu§turur. 

;/CH 7 =CH ► -fCW,— CH- 



Cl \ CI 

Vinil klorur Poli(vinil klorur) 

(PVC) 

Bu tepkimede elde edilen polimer, molekiil kiitlesi yakla§ik 1.500.000 olan sert, kinl- 
gan ve esnekligi bulunmayan bir maddedir. Bu haliyle gogunlukla boru, gubuk ve siki§- 
tirdmi§ disklerin uretiminde kullandir. Poli(vinil kloriir), esterlerle (plastikle§tirici adi 
verilen) kan§tinlarak yumu§ak hale getirilebilir. Bu yumu§ak §ekli de "vinil derisi", plas- 
tik yagmurluklar, du§ perdeleri ve bahce hortumlannin uretiminde kullanilir. 

Vinil kloriire maruz kalma ile ender olarak gorlilen ve angiokarsinoma adi verilen 
karaciger kanseri arasinda bir baglanti bulunmaktadir. Bu baglanti ilk defa 1974 ve 1975 
yillannda vinil klorur fabrikalannda cah§an i§ciler arasinda farkedilip a?iklanmi§tu". Bu 
olayin ortaya 9ikanlmasindan itibaren, i§cilerin vinil klorurden etkilenmesini smirlayan 
standartlar olu§turulmu§ ve bir i§cinin giinde 8 saatlik mesaisi boyunca alacagi ortala- 
ma vinil klorur miktannin, milyonda bir kisimin (ppm) altinda olmasina karar verilmi§- 
tir. Amerika Birle§ik Devlederi Gida ve Ilac Yonetimi (FDA), besinlerin ambalaj maddesi 
olarak PVC'nin kullanilmasini yasaklami§tir. [Poli(vinil klorur) polimerinin eser mik- 
tarda vinil klorur icerdigi ile ilgili kanitlar vardir.] 

Akrilonitril (CH 2 = CHCN) polimerleserek poliakrilonitril ya da Orion adi verilen 
polimeri olu§turur. Bu tepkimede ba§latici olarak ferrbz siilfat ve hidrojen peroksitin ka- 
n§imi kullanilir. Bu iki bile§ik zincir ba§latici olarak davranan hidroksil radikalini (OH) 
o!u§turmak uzere tepkimeye girer. 

FeSO, , 

n CH,=CH ■ ► -t^CH,— CH 

I H— O— O— H 



CN \ CN 

Akrilonitril Poliakrilonitril 

(Orion) 

Poliakrilonitril lsitildiginda erimeden once bozunur ve bu yiizden lif uretmek icin 
egirme ve biikme i§leminde kullamlamaz. Ancak poliakriloritril N.N-dimetilformamit 
igerisinde coziiniir ve bu cozelti lif uretiminde kullanilabilir. Bu yontemle elde edilen 
lifler hali ve giyim e§yasi uretiminde kullanilamaktadir. 

Teflon ise, tetrafloroetenin su icerisindeki siispansiyonunun polimerle§tirilmesiyle 
elde edilir. 

n CF : =CF 2 ^+ -eCF,— CF 2 ^ 
HjO 
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Bu tepkime yiiksek derecede eksotermiktir ve ortamda bulunan su, aciga cikan lsiyi 
dagitarak yok edilmesine yardimci olur. Bir katilma polimeri i^in ali§ilmadik derecede 
yuksek bir erime noktasina (327"C) sahip olan teflon, kimyasal etkilere 90k direncli ol- 
masi yaninda, siirtiinme katsayisi da 50k du§iik bir maddedir. Teflon bu bzellikleri nede- 
niyle, yaglamasiz mil yataklarinda, tava ve canaklann astarlanmasinda ve a§indinci 
kimyasallara kar§i yuksek dirence sahip maddelerin gerektigi ozel durumlarda kullanilir. 

Vinil alkol kendiliginden asetaldehite donii§en kararsiz bir bile§iktir (bkz. Altboliim 
17.2). Bu nedenle, suda coziinen bir polimer olan poli(vinil alkol )iin dogrudan elde 

CH 2 =CH 3f=-»- CH 3 — CH 

OH O 

Vinil alkol Asetaldehit 

edilmesi mumkiin degildir. Ancak bu, vinil asetatin polimerle§tirilerek poli(vinil asetat) 

olu§turulmasiyla ba§layan, dolayli bir yontemle gercekle§tirilebilir. Bundan sonra olu- 

§an polimer hidrolizlenerek poli(vinil alkol) elde edilir. Ancak bu hidroliz i§leminin ta- 

mamlanmasi genelde istenmez. Qiinkti ortamda az miktarda ester grubunun bulunmasi, 

uriiniin suda coziinurliigiinu artinr. Ester gruplan polimer zincirlerinin birbirlerinden ay- 

n tutulmalanna yardimci olur ve bu durum da hidroksil gruplannin hidrasyonuna im- 

kan tanir. icerisinde %10 oramnda ester kalmis, bulunan poli(vinil alkol) suda kolayhkla 

foziiniir. Poli(vinil alkol) suda coziinen filimlerin ve yapi§kanlann uretiminde, poli(vi- 

nil asetat) ise su bazli boyalarda emtilsiyon olarak kullanilir. 

n CH 9 =CH — ► -t^CH,— CH^- -^+ -f CH 9 — CH 

H,0 



O / O \ ' oil 

c=o I c=o 



CH, 


\ CH, / 




Vinil asetat 


Poli(vinil 


Poli(vinil 




asetat) 


alkol) 



Kusursuz optik ozelliklere sahip bir polimer, metil metakrilatin radikalik polimer- 

le§mesiyle elde edilir. Poli(metil metakrilat); Lusit, Pleksiglas ve Perpeks isimleri altin- 

da pazarlanmaktadir. 

CH 3 / CH, 



nCU 2 =C — ► -f-CH 2 — C- 

c=o I c=o 

OCH3 \ OCH, 

Metil metakrilat Poli(metil metakrilat) 

Vinil kloriir ve vinil iden kloriir kan§imi polimerle§tirilirse, kopolimer olarak bilinen 
bir polimer elde edilir. Saran Wrap olarak bilinen ve gida ambalajinda kullanilan poli- 
mer, i§te boyle bir kopolimerdir ve viniliden kloriiriin a§m miktarda bulundugu bir ka- 
n§imin polimerle§tirilmesiyle elde edilir. 




CI 



Viniliden kloriir Vinil Saran Wrap 

(a§iri) kloriir 

Polimer zinciri boyunca alt birimlerin diizenli bir §ekilde degi§mesi gerekli degildir. 



472 Ozel Konu A/Zincir Biiyiitme Polimerleri 



Problem A. I >■ Stirenin (C 6 H ? CH = CH 2 ) radikalik polimerle§mesiyle elde edilen polistiren, ba§- 
kuyruk §eklinde bir baglanmayla olu§ur. 

R— CH 2 — CH • + CH 2 =CH ► R— CH 2 — CH— CH 2 — CH • 

C 6 H 5 C 6 H 5 C 6 H 5 C 6 H 5 

"Ba§" "Kuyruk" Polistiren 

Bu olu§um bicimi. a§agidaki ba§-ba§ baglanma tarzindan daha cok tercih edilir. Bu du- 
rumun neden kaynaklandigini aciklayiniz. 



R- 


-CH,— CH • + CH=CH, - 


-►R- 


- CH 2 — CH — CH— CH 2 • 




C 6 H 5 C 6 H S 




QH 5 C 6 H 5 




"Bas" "Ba§'" 







Problem A. 2 V- A§agida verilen polimerlerin her birinin radikalik bir polimerle§meyle elde edile- 
bilmesi icin genel bir yontem oneriniz. Kullanmak istediginiz monomerleri goste- 
riniz. 
(a) -f-CH 2 — CH— CH 2 — CH— CH 2 — CH-fc 

OCH, OCH 3 OCH, 



(b) -f-CH,— CC1— CH,— CC1— CH,— CCl 2 -fc 



Alkenler de kuvvetli asitlerle etkile§tirildiklerinde polimerle§irler. Asit katalizorlii po- 
limerle§melerde zincir biiyiimesi, radikallerden daha 50k katyonlar tarat'indan ger9ekle§- 
tirilir. A§agida verilen tepkimeler, izobiitilenin katyonik polimerle§mesini gostemiektedir. 



/. Basamak H— 6: + BF, «=* H— 6— BF, 
H H 

2. Basamak H— 0— BF, + CH,==C ► CH,— C + 

(LA ^/ \ \ 

H^ ~--^ CH3 CH, 

CH, CH, CH 3 CH, 



3. Basamak CH -C* + CH 2 =C^ — ► CH 3 -C-CH 2 -C 

CH, CH, CH 3 CH, 

CH, CH, CH = C X CH 3 CH, CH, 

/ CH, / vb 

4. Basamak CH,-C-CH 2 -C+ ► CH ,— C-CH 2 -C— CH 2 -C+ — > 

CH, CH, CH 3 CH, CH, 

Katyonik polimerlesmelerde kullanilan katalizor. genel olarak, az miktarda su ice- 
ren Lewis asiftleridir. izobiitilenin polimerle§mesi. katalizorun (BF 3 ve H 2 0) katyonik 
zincir biiyumesinde nasil bir gorev iistlendigini gostermektedir. 
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Eten gibi alkenler, vinil kloriir ve akrilonitril oyle kolaylikla katyonik polimerle§- ■< Problem A. 3 
meye girmezler. Ama izobiitilenin katyonik polimerle§mesi 90k hizh bir §ekilde 
ger9ekle§ir. ilgili molekiillerin bu davrani§lanna bir agiklama getiriniz. 



Elektron ^ekici gruplar i?eren alkenler, kuvvetli bazlann varhginda polimerle§irler. 
Ornegin akrilonitril, sivi amonyak icerisinde sodyum amit (NaNH 2 ) ile etkile§tirilirse 
polimerle§ir. Bu polimerle§mede zincir btiyumesi anyonlar tarafmdan ger^ekle^tirilir. 

.. -^ (\ NH , 
H 2 N : + CH 2 =CH ** H 2 N— CH 2 — CH :_ 

CN CN 

H 2 N-CH 2 -CH=- CH = CHCN ,, H 2 N-CH 2 -CH-CH,-CH:- 1±+ 

CN CN CN 

Ticari uretim bakimindan akrilonitrilin anyonik polimerle§mesi, daha once gordugiimiiz 
radikalik polimerle§mesinden daha az oneme sahiptir. 



Dikkate deger bir yapi§kan olan "superglue" anyonik bir polimerle§me sonucu olu- < Problem A. 4 
§ur: Superglue, safla§tinlmi§ metil a-siyanoakrilat i9eren bir cozeltidir. 

CH 2 =C 

C0 2 CH ? 
Metil a-siyanoakrilat 

Metil siyanoakrilat hidroksil iyonu gibi bir anyon tarafmdan polimerle§tirilebilir, fakat 
birbirine yapi§tinlacak iki maddenin yiizeyinde eser miktarda bulunan suyun etkisiyle 
bile polimerle§ir. (Bu iki madde, malesef sik sik, yapi§tirma i§lemini yapanin parmak- 
lart olmaktadir.) Metil a-siyanoakrilatin anyonik polimerle§mesinin nasil oldugunu gos- 
teriniz. 



A.l ZlNCiR-BUYUTME POUMERLERINJN 

Stereokimyasi 

Propilenin ba§-kuyruk polimerle§mesinde, her atomu stereomerkez olan bir polimer el- 
de edilir. Bu yontemle elde edilen polipropilenin pek 90k fiziksel ozelligi, bu stereomer- 
kezlerin stereokimyasina baghdir. 

CHl =CH P° limerl ^ me » — CH^CHCHXHCHXHCH^CH— 

(ba§-kuyruk) 

CH 3 CH, CH, CH, CH 3 

Metil gruplanyla hidrojen atomlartnin zincir boyunca U9 genel duzenlenmesi mev- 
cuttur. Bu duzenlemeler ataktik, sindiyotaktik ve izotaktik olarak tanimlanir. 
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§ekil A.I Ataktik polipropilen 
(daha agik olarak gbsterebilmek 
igin, §ekilde "gergin" karbon 
zinciri kullanilmi§tir.) 



IJ U II U U M ' 



H CH, H CH, H H H CH, H H H 



veya 



H 3 CH H 3 CH HCH 3 H 3 CH H CH 3 H CH 3 




Ziegler ve Natta bu 
bulusjan icjn 1963 yihnda 
Kim v a Nobel Odiiliinii 
kazandilar. 



§ekil A.2 Sindiyotaktik 
polipropilen. 



Eger stereomerkezlerin stereokimyasi, diizensiz bir durumdaysa (§ ekil A. 1 ) bu po- 
limere ataktik polimer denir (a,-siz + Yunanca: taktikos, diizen). 

Ataktik polipropilende metil gruplan gergin karbon zincirinin her iki yaninda rast- 
gele bir §ekilde yer alrrlar. Eger keyfi olarak, karbon zincirinin bir ucunun oburiinden 
daha oncelikli oldugunu kabul edersek, zincirdeki stereomerkezleri (R-S) simgeleriy- 
le tanimhyabiliriz (Altboliim 5.6). Ataktik polipropilende, (R- S) siralamasi, zincir bo- 
yunca diizensiz bir durum gosterir. 

Radikalik polimerle§meyle yuksek basin?ta uretilen polipropilen ataktiktir. (^iinkti 
bu polipropilen kristal olmayan, yumu§ama noktasi du§iik ve zayif raekanik ozelliklere 
sahip ataktik bir polimerdir. 

Gruplarin karbon zinciri boyunca olasi ikinci bir duzenlenme §ekli ise sindiyotaktik 
polipropilende oldugu gibidir. Sindiyotaktik polipropilende metil gruplan gergin kar- 
bon zinciri boyunca birbirini diizenli bir §ekilde takip eder (§ekil A.2). Eger yine key- 
fi olarak, sindiyotaktik polipropilenin karbon zincirinin bir ucunun oburiinden daha 
oncelikli oldugunu kabul edersek, zincirin stereomerkezlerinin konfigurasyonu, (R), (S), 
(R), (5), (R), (S), (/?), (S) vb. §eklinde degi§ecektir. 

Stereomerkezlerin olasi U5iincii duzenlenmesi de §ekil A.3'te goriilen izotaktik dii- 
zenlenmedir. izotaktik diizenlenmede metil gruplan karbon zincirinin aym tarafinda bu- 
lunurlar. Zincirin hangi ucunun daha oncelikli oldugunun kabul edilmesine bagli olarak, 
tiim stereomerkezlerin konfigurasyonlan, ya (R) ya da (S) olacaktrr. 

izotaktik ve sindiyotaktik isimleri, Yunancadaki taktikos (diizen) arti iso (aym) ve 
syndio (ikisi birlikte) terimlerinden kaynaklanmaktadir. 

1953 yili oncesinde izotaktik ve sindiyotaktik polimerler bilinmiyordu. Ama 1953 
yihnda, Alman kimyacisi Karl Ziegler ve italyan kimyaci Giulio Natta, birbirlerinden 
bagimsiz olarak, polimerle§me tepkimelerinin stereokimyasal kontrolune izin veren bir 
katalizor bulduklanni duyurdular. Bugiinkii adiyla Ziegler-Natta katalizorii, gecj§ me- 
tali halojeniirleriyle indirgen maddelerin tepkimesinden elde edilir. En 90k kullamlan 
katalizor, titan tetraklariir (TiCl 4 ) ile trialkilaliiminyumdan (R 3 A1) elde edilmektedir. 

P H ? CH ? H Y CH. ? H ? CH H H 
H CH, H H H CH, H H H CH, H H H CH, 



veya 



H 3 CH HCH 3 H 3 CH H CH 3 H 3 CH H CH 3 H 3 CH 
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H H H H H H H §el<il A.3 izotaktik 

polipropilen. 



H CH 3 H CH 3 H CH 3 H CH 3 H CH 3 H CH 3 * 

veya 

H 3 CH H 3 CH H 3 CH H 3 CH H 3 CH H 3 CH 



Ziegler-Natta katalizorleri genel olarak siispanse edilmis, katilar olarak kullanihr ve 
polimerle§me muhtemelen, parcaciklann yiizeyindeki metal atomlanndagercekle§ir. Po- 
limerle§me iyonik bir mekanizmaya sahiptir, fakat mekanizmamn aynntilari tarn olarak 
anla§ilamami§tir. Polimerle§menin, biiyiiyen polimer zinciri ile metal arasina bir alkil 
monomerinin girmesiyle ger9ekle§tigine dair kamtlar bulunmaktadir. 

Sindiyotaktik ve izotaktik polipropilenlerin her ikisi de, Ziegler-Natta katalizoriiniin 
kullanilmasiyla elde edilmektedir. Polimerle§me 50k dii§iik basincta ger9ekle§ir ve olu- 
§an polimerler ataktik polipropilenden daha yiiksek sicakhkta erirler. Ornegin izotaktik 
polipropilen 175°C'da erir. izotaktik ve sindiyotaktik polimerler ataktik polimerlerden 
daha kristal yapidadirlar, gruplann zincir boyunca daha diizenli bir §ekilde yerle§mesi, 
kristal yapisina daha iyi bir §ekilde uyum saglamasina imkan verir. 

Poli(metil metakrilat)m ataktik, sindiyotaktik ve izotaktik §ekilleri bilinmektedir. 
Ataktik §ekli kristal yapida olmayan bir camdir. Kristal sindiyotaktik ve izotaktik sekil- 
leri ise sirasiyla 160" ve 200°C'da erirler. 



(a) Polistirenin ataktik, sindiyotaktik ve izotaktik §ekillerine ili§kin zincir parcala- < Problem A. 5 
nnin yapisal formiillerini yaziniz (bkz. Problem A.l) (b) Polistirenin bu §ekilleri- 
nin gozeltileri hazirlansa, hangi cozeltinin optikge aktiflik gosterecegini umarsiniz? 




Alkoller ve Eterler 



Molekuler Konuk^ular 



Hiicre zari, yukandaki kutu yigici robotun. kutulann "derisjmlerini" bir yerden diger 
yere degi§tirmesi gibi. hiicrelerin di§i ve ici arasinda kritik deri§imleri diizenler. Orne- 
gin, hiicre ici ve hiicre di§i arasindaki sodyum ve potasyum deri§imlerindeki farklilik- 
lar, sinirlerin isjevinde, onemli besinlerin hiicre icerisine ta§inmasinda ve uygun hiicre 
hacminin korunmasinda gereklidir.* Etkinlikleri. bu onemli iyon deri§imi degi§ikligini 
bozmaktan kaynaklanan bir antibiyotik grubu vardir. Bu antibiyotiklere iyonoforlar de- 
nir. Monensin. boyle bir iyonofor antibiyotiktir. 

Monensin, sodyum iyonlanni baglayip hucre zari iyerisinden di§anya tasjyan bir bile- 
§ik oldugu icin ta§tywi iyonofor olarak adlandinlir. (Gramisidin ve valinomisin gibi di- 
ger iyonofor antibiyotikler, hiicre zarinda gozenekler actiklanndan, kanal olu§turucu 
iyonoforlardir.) 



* Sodyum ve potasyum derisjmlerindeki degisjkJikleri diizenleyen gercek molekiil pompasinin ozelliklerinin 
ke§t'i ve tanimlanmasi (Na + . K + - ATPaz), Jens Skou'ya (Aortitis Oniversilesi, Danimarka) 1997 Nobel Kim- 
ya oduluniin yarismi kazandirmi§tir. Oduliin diger yarisi ise, ATP sentezinin enzimalik mekanizmasini aydin- 
lattiklari icin Paul D. Boyer(UCLA. Kalit'orniya Oniversilesi. Los Angeles) ve John E. Walker'a (Cambridge) 
verilmi§tir. 
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OCH, 



Monensinin iyon ta§ima yete- 
negi, ba§hca 90k sayida eter 
fonksiyonel gruplanni igerme- 
sinden ileri gelir ve bu neden- 
le. bir polieter antibiyotik 
ornegidir. Bu molckiillerin ok- 
sijen atomlannin metal iyonla- 
nni baglamasi Lewis asit-baz 
etkile§imi §eklindedir. Her 
monensin molekiilii, sodyum 
iyonlanyla bir diizgiin sekiz- 
yiizlii kompleks olu§turur. 
Kompleks, polar olmayan 
hiicre zannin bir tarafindan diger tarafina. monensinin "konugu" olarak ta§inacak iyon- 
lar icin, hidrofobik "konukcif'dur. Bu ta§ima isjemi, hiicre i§levi igin gerckli olan kri- 
tik sodyum deri§imi degisjmini bozar. 




Monensin 



Tag eter olarak adlandinlan bile§ikler molekuler 
konukcular ve aym zamanda polieter iyonofor- 
lardir. Tag eterler, antibiyotik olarak kullanilma- 
malanna ragmen, iyonik reaktiflerle polar 
olmayan 96ziiculerde ger9ekle§tirilen tepkimeler 
i?in yararlidirlar. 1987 Nobel Kimya Odiilii. ta9 
eterler ve ilgili bile§iklerle 9ah§malanndan do- 
layi, Charles J. Pedersen, Donald J. Cram ve Je- 
an-Maria Lehn'e verilmi§tir. Bu ara§tirmamn, 
konuk9ii-konuk kimyasi olarak adlandinlan 9a- 
h§ma alamnin ba§langici oldugu ifade edilmek- 
tedir. Ta9 eterler Altboliim 1 1.20'de tekrar ele 
alinacaktir. 



OOOOO 




^ 



OOOOV'iC/OO 



o 



o 



Tasuna iyonoforlarmin ta§iyici (soida) 
ve kanal olu§turucu bigimleri 



I I.I Yapi ve Adlandirma 

Alkoller. molekiillerinde doymu§ bir karbon atomuna* bagh hidroksil grubu bulundu- 
ran bile§iklerdir. Doymu§ karbon atomu, a§agidaki orneklerde goriilen basit alkil grup- 
lannm karbon atomlan gibidir. 









? H? 


CH30H 


CH 3 CH 2 OH 


CH3CHCH3 


CH3CCH3 






OH 


OH 


Metanol 


Etanol 


2-Propanol 


2-Metil-2-propanol 


(metii alkol) 


(etil alkol) 


(izopropil alkol) 


(ter-butil alkol) 




7° alkol 


2° alkol 


3° alkol 



* Hidroksil grubunun. bir ikili bagin doymami§ karbon atomuna (C=C — OH gibi) bagli bulundugu bile§ik- 
lere enoller denir (bkz. Altboliim 17.2) 
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Boliim 1 1 / Alkoller ve Eterler 



11.1 Yapi ve Adlandirma 

11.2 Alkoller in ve 
Eterlerin Fiziksel 
Ozellikleri 

11.3 Onemli Alkoller ve 
Eterler 

11.4 Alkoller in 
Alkenlerden Sentezi 

11.5 Oksiciva Katilmasi- 
Civa Aynlmasi 
Tepkimesiyle Alkenlerden 
Alkollerin Eldesi 

11.6 Hidroborasyon: 
Organobaronlann Sentezi 

11.7 H id ro boras von - 
Yiikseltgemeyle 
Alkenlerden Alkollerin 
Eldesi 

11.8 Alkollerin 
Tepkimeleri 

11.9 Alkollerin Asit 
Olarak Davranisj 

11.10 Alkollerin 
Mesilatlara ve Tosilatlara 
Doniisiuriilmesi 

11.11 S N 2 Tepkimelerinde 
Mesilatlar ve Tosilatlar 

11.12 Alkollerin Alkil 
Halojeniirlere 
D6nu§turulmesi 

11.13 Alkollerin Hidrojen 
Halojeniirlerle 
Tepkimelerinden Alkil 
Halojenihierin Elde 
Edilmesi 

11.14 Alkollerin PBr 3 ve 
SOCI 2 ile Tepkimelerinden 
Alkil Halojeniirlerin Elde 
Edilmesi 

11.15 Eterlerin Sentezleri 

11.16 Eterlerin 
Tepkimeleri 

11.17 Epoksitler 

11.18 Epoksitlerin 
Tepkimeleri 

11.19 Alkenlerin 
Epoksitler Uzerinden Anti- 
Hid roksillenmesi 

11.20 Tag Eterler: BagU 
Olarak Polar Olmayan 
Aprotik Coziiciilerde 
Faz-Transfer Kataliziyle 
Niikleofdik Yer Degi§tirme 

11.21 Alkenlerin, 
Alkollerin ve Eterlerin 
Tepkimelerinin Ozeti 



Alkoliin karbon atomu, bir alkenil veya bir alkinil grubunun doymus, bir karbon ato- 
mu da olabilir; ya da karbon atomu, benzen halkasina baglanmi§ bir doymu§ karbon ato- 
mu olabilir. 



CH,OH CH,=CHCH,OH H— C=CCH,OH 




Benzil alkol 
benzilik alkol 



2-Propenol 
(allil alkol) 

allilik alkol 



2-Propinol 
(proparjil alkol) 



Hidroksil grubunun dogrudan benzen halkasina bagh oldugu bile§iklere fenoller de- 
nir. (Fenoller, Boliim 21'de aynntdi olarak incelenecektir.) 




OH 




OH 



Fenol 



/7-Metilfenol 
bir siibstitUe fenol 



Ar— OH 



Fenollerin genel 
formulii 



Eterler, oksijen atomuna iki karbon atomunun bagh olmasi nedeniyle alkollerden fark- 
hdirlar. Hidrokarbon gruplari alkil, alkenil, vinil, alkinil veya aril olabilir. A§agida ge- 
§itli ornekler verilmi§tir. 

CH 3 CH 2 — O— CH 2 CH 3 CH,=CHCH 2 — O— CH 3 
Dietil eter Allil metil eter 



OCR 




Metil fenil eter 



CH 2 =CH— O— CH=CH 2 
Divinil eter 

I I.I A Alkollerin Adlandinlmasi 

Alkollerin IUPAC sistemine gore adlandinlmasini Altbolum 4.3F'de incelemi§tik. Bir 
tekrar olarak a§agidaki ornekleri ele alacagiz. 

drnek Problem 



A§agidaki alkollerin IUPAC adlarini yazmiz. 

(a) CH 3 CHCH 2 CHCH,OH (c) CH 3 CHCH 2 CH=CH 2 



CH 3 CH 3 
(b) CH 3 CHCH 2 CHCH 3 



OH 



OH 



C 6 H 5 



Cevap: 

Hidroksil grubunun bagh bulundugu en uzun zincir bize temel adi verir. Son ek - 
ol diir. Sonra en uzun zinciri, hidroksil grubunu tasiyan karbona miimkun olan en 
kiigiik numara verilecek ybnde bir uqtan baslayarak numaralanz. Buna gore adlar: 
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5 4 3 2 1 

(a) CH 3 CHCH 2 CHCH 2 OH 


(c) 


CH 3 CHCH 2 CH=CH 2 


CH 3 CH 3 




OH 


2 .4 - 1 ) i in c I i 1 - 1-pentanol 




4-Penten-2-ol 


12 3 4 5 

(b) CH 3 CHCH,CHCH 3 






OH C 6 H 5 






4-Fenil-2-pentanol 







Adlandiimada, hangi fonksiyonel grubun son ek olacagina karar verirken, hidroksil 
grubunun ikili bag ve iicjii bagdan oncelikli oldugu goz online ahnir [(c) ornegine ba- 
kiniz]. 

Fonksiyonel gruba dayanmayan yaygin adlandirmada (Altboliim 2.7) alkoller; metil 
alkol, etil alkol v.b. gibi alkil alkoller olarak adlandirilniar. 



"izopropanol" ve "ter-biitanol" gibi adlann kullanilmasindaki yanh§lik nedir? 



< Problem I I 



I I. IB Eterlerin Adlandirilmasi 

Basit eterler, cogu kez yaygin adlanyla verilirler. Basit bir yol, oksijen atomuna bagh 
her iki grubun adinin (alfabetik sirada) sonuna eter kelimesi eklemektir. 



CH,OCH,CH, 



Etil metil eter 



CH,CH,OCH,CH 3 



Dietil eter 



CH 3 

C 6 H 5 OC— CH 3 

CH 3 
ter-Butil fenil eter 



Ancak karma§ik eterlerle birden fazla eter bagi iceren bile§iklerin adlandinlmasm- 
da IUPAC adlarinin kullanilmasi gerekir. Bu IUPAC adlandirmasinda, eterler alkoksi- 
alkanlar, alkoksialkenler ve alkoksiarenler olarak adlandinhrlar. RO — grubu, bir alkoksi 
grubudur. 



CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 3 CH 3 CH 2 0-^( ) V~CH 3 CH,OCH 2 CH 2 OCH, 

1,2-Dimetoksietan 



OCH 3 
2-Metoksipentan 



l-Etoksi-4-metilbenzen 



Halkah eterler, degi§ik yollardan adlandtnlabilirler. Basit bir yol, yerine gec,me ad- 
landirmasiain kullanilmasidir. Bu durumda, halkah eter, hidrokarbon halka sistemi ola- 
rak goz oniine ahnir ve oksijen atomunun bir CH 2 grubu yerine gectigini belirtmek icin 
oksa- on takist kullanthr. Bir diger sistemdeyse, Q9 iiyeli halkah eter oksiran, dort iiye- 
li halkah eter de oksetan olarak adlandinhr. Bazi basit halkah eterler de yaygin adlariy- 
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Problem I 1 .2 



la belirtilir; a§agidaki orneklerde yaygin adlar parantez icinde belirtilmi§tir. Tetrahidro- 
furan (THF) ve 1 ,4-dioksan yararli coziiculerdir. 



A 



Oksasiklopropan 
veya oksiran 
(etilen oksit) 



O 
Oksasiklopentan 
(tetrahidrofuran) 



°G 



Oksasiklobiitan 
veva oksctan 







O 

1,4-Dioksasikloheksan 
(1,4-dioksan) 



► Molekiil formulleri (a) C 3 H 8 ve (b) C 4 H 10 O olan turn alkollerin vc eterlerin bag- 
cjzgi formiillerini yaziniz ve adlandinmz. 



I 1.2 Alkollerin ve Eterlerin Fizjksel 

OZELLiKLERI 

Bazi alkollerin ve eterlerin fiziksel ozellikleri Qizgelge 11.1 ve 11.2'de verilmi§tir. 

Eterlerin kaynama noktalan, molekiil kiitleleri ayni olan hidrokarbonlann 
kaynama noktalanyla hemen hemen aynidir. Ornegin, dietil eterin (MK = 74) kaynama 
noktasi 34,6°C; pentanmki ise (MK = 72) 36°C'dur. Buna kar§iiik alkollerin kaynama 
noktalan. aym molekiil kiitleli eter ve hidrokarbonlann kaynama noktalanndan 90k da- 
ha yiiksektir. Biitil alkoltin (MK = 74) kaynama noktasi 1 17,7°C'dur. Bu kaynama nok- 
tasi farkinin nedenini Altboliim 2.14C'de 6grenmi§tik. 



^izelge 1 1 . 1 Eterlerin Fiziksel Ozellikleri 



Adi 



Formulii 



en 

(°C) 



kn 

(°C) 



Yogunlugu 
df(g mL-i) 



Dimetil eter 


CH3OCH3 


-138 


-24.9 


0.661 


Etil metil eter 


CH 3 OCH 2 CH 3 




10.8 


0,697 


Dietil eter 


CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 


-116 


34,6 


0,714 


Dipropil eter 


(CH 3 CH 2 CH 2 ) 2 


-122 


90,5 


0,736 


Diizopropil eter 


(CH 3 ) 2 CHOCH(CH 3 ) 2 


- 86 


68 


0,725 


Dibiitil eter 


(CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 ) 2 


- 97,9 


141 


0,769 


1.2-Dimetoksietan 


CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 3 


- 68 


83 


0,863 



Tetrahidrofuran 



1 .4-Dioksan 



Anizol (metoksibenzen) 







OCH, 



-108 



11 



- 37,3 



65.4 



101 



158,3 



0.888 



1.033 



0,994 
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Cizelge I 1 .2 Alkollerin Fiziksel Ozellikleri 




Yogunlugu 
d 4 (g mL-») 



Suda cozunurlugu 
(g 100 mL-i H 2 0) 



Monohidroksi Alkoller 












CH3OH 


Metanol 


-97 


64,7 


0.792 


00 


CH,CH 3 OH 


Etanol 


-117 


78,3 


0.789 


00 


CH 3 CH 2 CH 2 OH 


Propil alkol 


-126 


97,2 


0.804 


00 


CH 3 CH(OH)CH 3 


izopropil alkol 


-88 


82,3 


0.786 


00 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH 


Biitil alkol 


-90 


117.7 


0,810 


8,3 


CH 3 CH(CH 3 )CH 2 OH 


izobiitil alkol 


-108 


108.0 


0,802 


10,0 


CH 3 CH 2 CH(OH)CH 3 


sek-BiitW alkol 


-114 


99,5 


0.808 


26,0 


(CH 3 ) 3 COH 


^/-Biitil alkol 


25 


82,5 


0.789 


00 


CH 3 (CH 2 ) 3 CH 2 OH 


Pentil alkol 


-78.5 


138.0 


0.817 


2.4 


CH 3 (CH 2 ) 4 CH 2 OH 


Heksil alkol 


-52 


156,5 


0,819 


0.6 


CH 3 (CH 2 ) 5 CH 2 OH 


Heptil alkol 


-34 


176 


0,822 


0.2 


CH 3 (CH 2 ) 6 CH 2 OH 


Oktil alkol 


-15 


195 


0,825 


0,05 


CH 3 (CH 2 ) 7 CH 2 OH 


Nonil alkol 


5.5 


212 


0.827 




CH 3 (CH 2 ) s CH 2 OH 


Desil alkol 


6 


228 


0,829 




CH,=CHCH ? OH 


Allil alkol 


-129 


97 


0,855 


00 


o« 


Siklopentanol 


-19 


140 


0,949 




\ / ° H 


Sikloheksanol 


24 


161.5 


0,962 


3.6 


C 6 H 5 CH 2 OH 


Benzil alkol 


-15 


205 


1,046 


4 


Diol ve Trioller 












CH 2 OHCH 2 OH 


Etilen glikol 


-12.6 


197 


1.113 


00 


CH 3 CHOHCH,OH 


Propilen glikol 


-59 


187 


1 ,040 


00 


CH 2 OHCHCH 2 OH 


Trimetilen glikol 


-30 


215 


1,060 


00 


CH 2 OHCHOHCH 2 OH 


Gliserin 


-18 


290 


1,261 


00 



Alkol molekulleri. hidrojen bagi olustiirarak birbirlerine tutunabilirler: buna karsilik. eter 
ve hidrokarbon molekiilleri hidrojen bagi olu§turamazlar. 



C \ K 



11, 



H— O: 

\ 



Qs— H— » 



CH, 



H 



CH, 



Metanol molekiilleri arasindaki 
hidrojen bagi 



*e 



Buna kar§ihk eterler, su gibi molekullerle hidrojen bagi ohqtwabilirler. Bu neden- 
le eterler, aym molekul ktitleli alkoller gibi suda 95zunlirler ve bu ozellikleriyle hidro- 
karbonlardan 90k farklidirlar. 

Ornegin. dietil eter ve l-biitanoliin sudaki 96zunurlugii yakla§ik aym olup oda si- 
cakliginda 100 mL'de 8 g'dir. Bunun aksine. pentan suda 96zunmez. 
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Problem I 1.3 



Metanol, etanol, her iki propil alkol ve ter-butil alkol suyla tamamen kan§ir (Cizel- 
ge 11.2). Geriye kalan biitil alkollerin sudaki 96ziinurlukleri 100 mL suda 8,3-26,0 g 
dir. Alkollerin sudaki coziinurlugu, molekulun hidrokarbon kismi uzadik9a giderek aza- 
lir. Uzun zincirli alkoller daha cok "alkan'a benzer" ve suya benzerlikleri daha azdir. 

>• 1 ,2-Propandiol ve 1,3-propandiolun (sirasiyla propilen glikol ve trimetilen glikol, 
bkz. Cizelge 1 1 .2) kaynama noktalan biitil alkollerin ve hatta molekiil kiitleleri yak- 
la§ik ayni olan turn diger bile§iklerin kaynama noktalarindan daha yiiksektir. Bu du- 
rumu nasi! a9iklarsiniz? 



I 1 .3 Onemlj Alkoller ve Eterler 

I I.3A Metanol 

Eski yillarda metanoliin 90gu, odunun kuru kuru damitilmasi (havasiz ortamda odunun 
yiiksek sicakliklara lsitilmasi) ile elde edilirdi. Bu iiretim yonteminden dolayi, metano- 
le "odun alkolii" de denilmektedir. Giiniimiizde metanoliin biiyiik bir kismi, karbon mo- 
noksitin hidrojenlenmesiyle elde edilmektedir. Bu tepkime, yiiksek basinc altinda ve 
300-400°C sicakhkta meydana gelir. 



CO + 2 H 



300-400°C t 
2 200-300 aim 
ZnO-Cr 2 3 



CH,OH 




Bir las liada fermantas- 
yona ugratilan uziimler 



Metanol olduk9a zehirlidir. Az miktarda metanoliin yutulmasi korliige; fazla mikta- 
n ise oliime yol a9ar. Metanol zehirlenmesi, buharlannin solunmasi ya da cildin uzun- 
ca sure metanole maruz kalmasiyla da meydana gelebilir. 

1 I.3B Etanol 

Etanol, sekerlerin fermantasyonuyla elde edilir ve turn alkollii igkilerin alkoliidiir. Mey- 
ve sularmdaki §ekerlerin fermantasyonuyla etanolun §arap §eklinde sentezi. belki de, or- 
ganik sentez alamndaki ilk ba§anmizdir. Cok degi§ik kaynaklardaki §ekerler, alkollii 
i^kilerin iiretiminde kullamlir. Bu sekerler gogunlukla hububattan elde edildiklerinden, 
etanole hububattan tiiredigi anlaminda, "hububat alkolii" de denilmektedir. 

Fermantasyon genellikle, suyla §ekerlerin kan§imina maya ilavesiyle yapilir. Maya- 
nin i^erdigi enzimler, uzun bir tepkime dizisi sonunda bash §ekeri (C 6 H 12 6 ) etanol ve 
karbon dioksite d6nii§tiirur. 

C 6 H, 2 6 maya > 2 CH 3 CH 2 OH + 2 C0 2 
(~ %95 verim) 

Fermantasyon sonunda, etanol i^erigi % 12- 15 'ten daha yiiksek olan icki meydana 
gelmez; ^unkii daha yiiksek derisjmlerde maya enzimleri etkinliklerini kaybederler. Da- 
ha yiiksek alkol icerikli i^kileri iiretmek i^in sulu gozelti damitilmalidir. Brandi, viski 
ve votka bu §ekilde iiretilir. Bir alkollii i9kinin "alkol derecesi" ("proof) alkol ytizde- 
sinin (hacimce) iki katidir. Yiiz derecelik viskinin %50'si etanoldiir. Degi§ik damitik li- 
korlerin tad ve kokulan, alkol ve suyla birlikte damitilan diger organik bile§iklerden 
kaynaklanir. 
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Etanol ve su cozeltisinin damitilmasiyla %95'ten daha deri§ik etanol elde edilemez. 
%95 Etanol ve %5 su kan§imi, saf etanol (kn 78,3°C) ve saf sudan (kn 100°C) daha dii- 
§iik sicaklikta kaynar (78,15°C). Bu tiir bir kan§im, bir azeotrop ornegidir. (Azeotrop- 
lann kaynama noktalan, her iki saf bile§igin kaynama noktasindan da daha ytiksek 
olabilir.) Saf etanol, %95'lik etanol su kan§imina benzenin ilavesi ve sonra bu cozelti- 
nin damitilmasiyla elde edilebilir. Benzen, etanol ve suyla %7,5 su iceren ba§ka bir aze- 
otrop olu§turur. Bu azeotrop 64,9°C'da kaynar ve suyun uzaklasmasim saglar (bir miktar 
etanolle birlikte). Daha sonra saf etanol damitihr. Saf etanole mutlak etanol denir. 

Etanol oldukca ucuzdur; ancak bu, i^ki iiretiminde kullamldigmda biiyiik o^iide ver- 
gilendirilmektedir. (ABD'nin 90gu eyaletlerinde, vergi, galon ba§ina 20 dolann iizerin- 
dedir.) ABD'deki federal yasalar, bilimsel ve endiistriyel amaclarla kullamlacak 
etanoliin icilemez hale getirilmesi i9in i^ine ba§ka maddelerin kan§tinlmasini veya "de- 
nature" edilmesini gerektirir. Metanol de dahil degisjk denature edici maddeler kullani- 
hr. 

Etanol onemli bir endiistriyel kimyasaldir. Endiistriyel amagh etanoliin biiyiik 90- 
gunlugu, etenin asit katalizli hidrasyonuyla elde edilir. 

CH,=CHo + H,0 — :-*CH,CH 2 OH 

- asil J 

Etanol bir hipnotiktir (uyku verici). Uyanci olduguna inamlmasma kar§in, beynin 
ilst kisminin etkinligini azaltir. Etanol de zehirlidir; ancak metanole oranla zehirliligi- 
90k daha dii§uktur. Farelerde etanoliin oliimciil dozu, viicut kiitlesi ba§ina 13,7 g kg-"'dir. 
Guniimiizde bir9ok iilkenin onemli problemlerinden birisi etanoliin kotii ama9la uyu§- 
turucu olarak kullamlmasidir. 

I I.3C Etilen Glikol 

Etilen glikoliin (HOCH 2 CH 2 OH) molekul kiitlesi dii§iik, kaynama noktasi yuksektir ve 
suyla kan§ir. Bu ozellikleri, etilen glikolii ideal otomobil antifrizi yapmaktadir. (^ok mik- 
tarda etilen glikol, degi§ik ticari adlar altinda bu ama9la satihr; ancak etilen glikol de 
zehirlidir. 

I 1. 3D Dietil Eter 

Dietil eter kaynama noktasi dii§iik olan 90k yanici bir sividir. Laboratuvarlarda dietil 
eter kullanirken 90k dikkatli olmak gerekir; 9iinkii a9ik alev veya elektrik diigmesinden 
9ikabilecek bir kivilcrm, dietil eter hava kan§imlannin patlayarak yanmasina yol a9ar. 
Eterlerin 90gu, oksijenle radikalik olarak otoksidasyon (bkz. Altboliim 10-1 1C) de- 
nilen yava§ bir tepkimeye girerek hidroperoksitleri ve peroksitleri olu§turur. 



1 . Basamak 



2. Basamak 



/-X -/ 0R ' 

R- + — C— OR' ► R:H + — C 



\ 



OR' OO- 

./ I 

— C + O, — ► — C— OR' 



OO-" ^ OOH OR' 

c9 ./ 

3. Basamak (3a) — c— OR' + — C— OR' ► — C— OR' + — C 

II I \ 

Bir hidroperoksit 
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veya 

00- OR ► R'O— C— 00 — C— OR' 

3. Basamak (3b) — C— OR' + — C 

\ Bir peroksit 

Uzun sure havayla temas (§isenin list kismindaki hava yeterlidir) sonucu olu§an ve 
biriken hidroperoksitler ve peroksitler tehlikeli patlayicilardir. Bu bilesjkler. eterli go- 
zeltiler hemen hemen kuruluga kadar damitildiklannda herhangi bir uyan vermeksizin 
patlarlar. Eterler ekstraksiyon i§lemlerinde 90k kullanildiklanndan, eterli cozeltiler da- 
mitilmadan once peroksit varhgi ara§tinlmah ve eger varsa bozunmasi saglanmahdir. 
(Cali§madan once laboratuar kilavuzlanni inceleyiniz). 

Dietil eter ilk kez 1842'de C.W. Long of Jefferson tarafindan Georgia'da cerrahi 
anestetik olarak kullamlmi§tir. Ancak Long bu cahs,mayi yayinlamami§tir. Kisa bir su- 
re sonra bu bilesjgin cerrahide kullanimi J. C. Warren tarafindan Massachusetts Gene- 
ral Hospital'da (Boston) ba§latilmi§tir. 

En gozde modern anastetik halotandir (CF,CHBrCl). Halotan. dietil eterin aksine ya- 
nici degildir. 

I 1.4 ALKOLLERIN ALKENLERDEN SENTEZi 

Bir alkol sentez yontemi olan alkenlerin asit- katalizli hidras\onunu daha once ince- 
lemi§tik (Altboliim 8.5). Asagida bu yontemi kisaca ozetledikten sonra, iki ek yontemi 
daha inceleyecegiz. Altboliim 1 1.5 ve 11.7'de bu iki yontemi aynntili olarak ele alaca- 
giz. 

1. Alkenlerin Asit-kaiali/li Hidrasyonu Altboliim 8.5'te de inceledighniz gibi, al- 
kenlere bir asit katalizoriin varhginda su katilir. Katilma. Markovnikov kuralim 
izler. Buna gore, etene su katdmasi harig, tepkime ikincil ve ugiinciil alkolleri olu§- 
turur. Tepkime tersinirdir ve bir alkenin hidrasyonuna ili§kin mekanizma, bir alko- 
liin dehidrasyonundakinin tersidir. 

\ / I / +H,() II II 

C=C +H\4=±—C—C +A- < ' " — C C— +A- ^=^~ C— C— + HA 

/ \ I A -h : o I I I 

H H ^0^ H : Q^ 

H H H 

Aiken Alkol 

Cogu kez gevrilme olmasi nedeniyle, alkenlerin asit-katalizli hidrasyonu, bir 
laboratuvar yontemi olarak fazla yararli ve kullamsli degildir. [Hatirlatma: Ccv- 
rilme oldugunda. daha az kararh bir karbokatyon daha kararh bir karbokatyona 
(hidriir veya alkaniir kaymasiyla) donu§ebilir|. 

Problem 11.4 ^ A§agidaki alkenleren asit-katalizli su kalilmasindan hangi iiriinler oIu§ur? 

(a) Eten (c) 2-Metilpropen 

(b) Propen (d) 2-Metil-l-buten 



Problem I 1.5 ► 3,3-Dimetil-l-butenin sulu sulfiirik asitle tepkimeye sokulmasi, 3.3-dimelil-2-biita- 
nol eldesi icin ba§anh bir yontem degildir; yiinkii izomerik bile§ik ana iiriin olarak 
olu§ur. Bu izomerik bilesik nedir ve nasil olus,ur? 
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§imdi diger iki yontemi inceleyecegiz. 

2. Oksiciva katilmasi - Civa ayrilmasi Oksiciva katilmasi - civa ayrilmasi olarak 
bilinen tepkime dizisi (Altboliim 1 1.5), -H ve -OH'nin Markovnikov katilmasi 
nedeniyle, asit katalizli su katilmasini tamamlayan ilave bir yontemdir: bu tepki- 
mede cevrilme meydana gelmez. 

3. Hidroborasyon - Yiikseltgeme Hidroborasyon - yiikseltgeme (Altboliim 11.7) 
olarak bilinen diger bir tepkime dizisi daha onceki iki yontemi tamamlar; ciinkii bu 
yontem, -H ve -OH'nin bir alkene anti Markovnikov tarzi katilmasini saglar. Bu 
tepkime -H ve -OH'nin sin katilmasiyla sonuclanir. 



I 1.5 OKSicivA Katilmasi - Ova Ayrilmasi 

TEPKiMESiYLE ALKENLERDEN 

Alkollerin Eldesi 






Alkenlerden alkolleri elde etmek icin kullanilan yararh bir laboratuvar yontemi oksici- 
va katilmasi - civa ayrilmasi olarak bilinen iki basamakli bir yontemdir. 

Alkenler, THF ve su kan§imi icerisinde civa(II) asetatla tepkimeye sokuldugunda 
(hidroksialkil)civa bilesjklerini verirler. Bu (hidroksialkil)civa bilesjkleri sodyum bor- 
hidriirle alkollere indirgenebilir: 

1. Basamak: Oksiciva katilmasi 



O \ O 

I II THF II II 

C=C + H,0 + Hg\OCCH,/ 2 ► — C— C— O + CH 3 COH 

HO Hg— OCCH, 



2. Basamak: Civa ayrilmasi 



O 



— C— C— O + OH + NaBH, — ► ~ C— C— + Hg + CH,CO 



HO Hg— OCCH, 



HO H 



Civa bile§ikleri son derece teh- 
likelidir. Civa ve bilesjklerinin 
katildigi bir tepkimeyi uygula- 
madan once bu bilesjklerin 
kullamli§i ve zararsiz hale do- 
iiiisiuniliip atilmasi konusun- 
da bilgi sahibi olmahsiniz. 



Birinci basamakta, oksiciva katilmasinda, su ve civa(II) asetat ikili baga katilir; ikin- 
ci basamakta, civa ayrilmasindaysa sodyum borhidrur, asetoksiciva grubunu indirger 
ve bu grup hidrojenle yer degi§tirir. (Asetat grubu, ?ogu kez -OAc olarak kisaltilir.) 

Her iki basamak aym tepkime kabinda uygulanabilir ve her iki tepkime de oda si- 
cakhginda ya da daha du§iik sicakhklarda ?ok hizli ger9ekle§ir. Birinci basamak-oksiciva 
katilmasi-genellikle 20 s ile 10 dakika icerisinde tamamlamr. ikinci basamak-civa ay- 
nlmasi-ise normalde 1 saatten daha kisa siirer. Toplam tepkime sonunda, genelliklc 
%90*in iizerinde bir verimle alkol olu§ur. 

Oksiciva katilmasi-civa ayrilmasi tepkimesi, btiyiik olciide yer se9icidir. Suyun -H 
ve -OH'sinin katilma yonelimleri Markovnikov kurahyla uyumludur. H- daha faz- 
la sayida hidrojen atomu i9eren ikili bag karbon atomuna baglamr. 

H H 

R— C— C— H 

HO H 



H H 




\ / 
C=C 

/ \ 


(1) Hg(OAc),/THF-H 2 O w 


~ w 

(2) NaBH 4 ,OH" 


R H 




+ 





Oksiciva katilmasi-civa 
ayrdmasi tepkimesinin 
yer seciciligi 



HO— H 



486 



Bolum 1 1 / Alkoller ve Eterler 



A§agida bazi ozel ornekler verilmi§tir. 

Hg(OAc) 2 



CH 3 (CH 2 ) 2 CH=CH 2 



Oksiciva katilmasi - civa 
ayrilmasi, hidriir veya al- 
kaniir ^evrilmesine egilimli 
degildir. 



THF-H,0 
(15 s) 



► CH 3 (CH 2 ) 2 CH — CH 2 

OH HgOAc 



NaBH, 
(1 saal) 




> CH 3 (CH 2 ),CHCH 3 + Hg 

OH 
2-Pentanol 

(%93) 



H 3 C OH 



Hg(OAc) 2 

THF-H,0 
(20 s) 




H,C, OH 



gOAc 



H 



NaBH, 

OH- 

(6 dakika) 




+ Hg 



1-Metilsiklo- 
penten 



1-Metilsiklo- 
pentanol 



Oksiciva katilmasi-civa ayrilmasi tepkimesinde karbon iskeletinin cevrilmesi 90k na- 
dir meydana gelir. A§agida verilen 3,3-dimetil-l-biitenin oksiciva katilmasi-civa ayril- 
masi tepkimesi bu gercegi ortaya koyan carpici bir ornektir. 



CH 3 
CH 3 C— CH=CH 2 

CH 3 

3,3-Dimetil-l- 
biiten 



CH 3 



(1) Hg(OAc) : /THF-H,0 

(2) NaBH.,OH- 



► CH 3 C- 



-CHCH, 



CH 3 OH 

3,3-Dimetil-2- 

biitanol 

(%94) 



Uriin kan§immin gaz kromatografisiyle yapilan analizinde hie 2,3-dimetil-2-biitanol var- 
hgi belirlenememi§tir. Bunun aksine, 3,3-dimetil-l-butenin asit katalizli hidrasyonunu- 
nun ana iiriinu, 2,3-dimetil-2-biitanoldiir (Altboliim 8.5). 

Tepkimenin oksiciva katilmasi kisminda katilmamn yonelimini gosteren ve ayni za- 
manda cevrilmenin meydana gelmeyi§ini aciklayan mekanizma a§agida gosterilmi§tir. 
Bu mekanizmaya gore, HgOAc daha az substitiie ikili bag karbonuna (yani, daha fazla 
sayida hidrojen iceren karbon atomuna) atak yapmaktadir. Mekanizma, bir ornek ola- 
rak 3,3-dimetil-l-buten kullamlarak aciklanmi§tir: 



Tepkime icin Bir Mekanizma 



Oksiciva katilmasi 

/. Basamak Hg(OAc) 2 *=* HgOAc + OAc" 

Civa(II) asetat ayn§arak, bir HgOAc iyonu ve bir asetat iyonu olugturur. 
CH 3 CH 3 

2. Basamak H 3 C— C— CH^CH, + JHgOAc ► H 3 C— C— CH— CH, 



CH, 



CH, 



HgOAc 



3,3-Dimetil-l-biiten Civa-koprulu karbokatyon 

+ 
Elektrofilik HgOAc iyonu. alkenden bir elektron eil'li alarak bir kopriilii karbukalyun 

olusturur, Bu karbokatyonda pnzitif yiik, 2° karbon atomu ve civa atomu arasinda 

paylitsilmishr. Karbon atomu iizerindeki yiik, katilmamn Markovnikov yonelimi i?in 

yeterli biiyiiklukte olmasina kar§in bir cevrilme i^in yeterli biiyiiklukte degildir. 
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3 ? 
3.Basamak H 3 C— C— CH— CH, — ► H 3 C— C— CH— CH 2 

CH 3 X^HgOAc H 3 C HgOAc 

Kisrai pozitif vuklu karbon atomuna bir su molekiilu atak yapar. 

H H 

t I la V N .. I 

H 3 C •■O— H : 0-H h 3 C =0: 

4.Basamak H 3 C— C— CH— CH 2 — ► H 3 C— C— CH— CH, + H— 6— H 

H 3 C HgOAc H 3 C HgOAc H 

(Hidroksialkil)civa 
bilesjgi 
Bir asit-baz tepkimesinde proton, diger su molekiiliine veya asetat iyonuna aktanbr. 
Bu basamakta (hidroksialkil)civa bilesjgi olusur. 



Hesaplamalar, bu tepkimede meydana gelen civa kopriilii karbokatyonlarda pozitif 
yiikiin biiyiik olciide civa uzerinde toplanmi§ oldugunu ortaya koymu§tur. Pozitif yiikun 
?ok az kismi daha fazla substitiie olmu§ karbon atomu uzerinde bulunur. Bu yiik dagi- 
limi, Markovnikov katilmasim a?iklamak i?in yeterli olmasina ragmen pozitif yiik ta§i- 
yan karbokatyonlarda meydana gelen hizh karbon iskeleti cevrilmeleri igin kii^iiktur. 

Asetoksiciva grubunun hidrojenle yer degi§tirme mekanizmasi iyi bilinmemektedir. 
Radikal o!u§umu iizerinden yuriiyor olabilir. 



Uygun bir alkenden ba§layarak, a§agidaki alkollerin oksiciva katilmasi-civa aynl- < Problem 11.6 

masi tepkimesiyle sentezinin turn basamaklanni gosteriniz. 

(a) fer-BGtilalkol (b) izopropil alkol (c) 2-Metil-2-butanol 



Bir alken; bir alkol (ROH) iceren THF'de civa(II) trifloroasetatla tepkimeye sokuldu- 

gunda, bir (alkoksialkil)civabile§igi meydana gelir.BuuriinNaBHVOH-ileetkile?- < Problem 11.7 

tirildiginde bir eter olu§ur. Toplam sure? goziicii ve civa katilmasi (solvomerkurasyon) 

- civa aynlmasi (demerkurasyon) olarak adlandinhr. 



\ / Hg(0 2 CCF 3 ) 3 /THF-ROH ^ 

/ \ ?6zucu ve civa katilmasi 



Alken 



RO 




RO 


— c— c— 


NaBH r OH" ^ 


— c— c— 


civa aynlmasi 


Hg0 2 CCF 3 




H 


(Alkoksialkil)civa(II) 




Eter 


trifloroasetat 







(a) Bu eter sentezinin coziicii ve civa katilmasi basamagimn olasi mekanizmasini a?ik- 
laymiz. (b) gozucii ve civa katilmasi - civa aynlmasi i§lemini, ter-biiti\ metil eter elde 
etmek icin nasil uygulayacaginizi gosteriniz. 
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Brown'm hidroborasyonu 
hiilusu. onun 1979 Nobel 
Odiiliinii bir ba§kasiyla or- 
tak olarak kazanmasim 
sagladi. 



i 1.6 hidroborasyon: organoboranlarin 
Sentezi 



Bir alkene hidrojen-bor bagi. igeren bir bile§igin H 



/ 
B (bor hidriir olarak adlan- 



dirilir) katilmasi, 90k yararli bazi sentetik i§lemlerin ba§langi§ noktasidir. Hidroboras- 
yon olarak bilinen bu katilma Herbest C. Brown (Purdue Universitesi) tarafindan bu- 
lunmu§tur. Hidroborasyon. en basit olarak a§agidaki gibi gosterilebilir. 



\ / 

C=C 
/ \ 



H— B 



/ 
\ 



hidroborasyon 



— c— c— 



Aiken 



Bor 
hidriir 



Organoboran 



Hidroborasyon, diboran olarak adlandinlan bor hidriir (B 2 H 6 ) ile yapilabilir. Dibo- 
ranin THF*deki 96zeltisinin kullanilmasi 90k daha uygundur. Diboran. THF'de coziil- 
diigiinde, her B 2 H 6 molekiilii ayn§arak, BH, (boran denir) ile THF arasindaki 
kompleksin iki molekiiliinu olusturur. 



B,H ft + 2 : OJ 



Diboran 



THF 



)0 : BH, 
THF : BH., 



BH.,bir Lewis asididir 1 am Is 11 borun 

degerlik kabugunda yalmzca alti elektron 

bulunmaktadir) ve THF'deki 

oksijen atomunun bir elektron 

ciiiini alir. 



THF:BH, kompleksi iceren cozeltiler. ticari olarak elde edilebilirler. Hidroborasyon tep- 
kimeleri, genellikle eterler icerisinde yapilir; bu amagla etil eter (C 2 H 5 ) 2 veya "dig- 
lim" [(CH 3 OCH 2 CH 2 ) 2 0, dietUen g/ikol di»?etileter] gibi molekul kiitlesi daha yiiksek 
eterler kullanihr. 

Diboran ve alkil boranlarin cok dikkatli kullamlmalan gerekir, giinkii bu bile- 
§ikler havada kendi kendilerine tutu§urlar (ye§il bir alevle). THF:BH 3 gozelti- 
sinin kendiliginden yanma egilimi nispeten daha dii§iiktiir; fakat yine de soy bir 
atmosferde ve dikkatli kullamlmalidir. 



Hidroborasyonun konum 
kimvasi 



I I.6A Hidroborasyonun Mekanizmasi 

Propen gibi bir 1-alken, THF:BH, kompleksi igeren bir gSzeltiyle etkile^tirildigindc bor 
hidriir, uc alken molekiiluniin ikili bagina katilarak bir trialkil boran olusturur. 



Daha gok substitiie 



Daha az silbstitue 



CH,CH=CH 2 ► CH,CHCH : — BH, CHlCH CH - » (CH,CH 2 CH 2 ) 2 BH 



H— BH, 



H 



CH,CH = CH, 



(CH 3 CH 2 CH 2 )3B 
Tripropilboran 

Her katilma basamaginda bor atomu, daha az substitiie ikili bag karbon atomuna bag- 
lamr ve bor atomundan bir hidrojen atomu, diger ikili bag karbonuna aktarihr. Bu ne- 
denle, hidroborasyon yer secjci ve anti-Markovnikov tiiru bir katilma tepkimesidir 
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(hidrojen atomu, daha az sayida hidrojcn atomu iceren karbon atomuna baglantr). 

Bor atomunun daha az substitue karbon atomuna baglanma egilimini gosteren diger 
ornekler ve baglanma yiizdeleri a§agida gosterilmi§tir. 



Daha az siibstitiie 



CH,CH,C=CH, 

y v 

%1 %99 



CH 3 



Daha az siibstitiie 



V 



CH.C-CHCH, 
%2 %98 



Bor atomunun, bu gozlenen daha az substitue ikili bag karbon atomuna baglanmasi, kis- 
men sterik etkenlerin sonucudur. Bor iceren hacimli grup daha az siibstitiie karbon ato- 
muna daha kolay yakla§ir. 

BH 3 'iin ikili baga katilmasina ili§kin onerilmis, bir mekanizma. ikili bagin n elekt- 
ronlarim BH,*un bo§ p orbitaline vermesiyle ba§lar (a§agidaki mckanizmaya bakiniz). 
Bundan sonraki basamakta bu kompleks. bor atomunun. ikili bagin daha az substitue ol- 
mu§ karbon atomuna ve bir hidrojen atomunun diger karbon atomuna kismen bagli bu- 
lundugu dort merkezli bir ge9i§ hali iizerinden gecerek katilma iiriintine d6nii§ur. Bu 
geci§ halinde oldugu gibi, elektronlar ikili bagin daha fazla substitue karbon atomundan 
bor atomuna dogru kayar. Bu durum, daha fazla substitue karbon atomunu kismi pozi- 
tif yiiklii duruma getirir ve bu karbon atomu elektvon veren bir alkil grubu tasidigi igin, 
pozitif ytikii daha iyi banndirabilir. Bu nedenle, hem elektronik hem de sterik etkiler 
katilmanin anti Markovnikov yonelimini destekler. 



"Tepkime igin Bir Mekanizma 



Hidroborasyon 



H,C\ >H 

H . H 

B 



H 



H 3 C v 



H' 



o-c 



* H 



'H 



B 

H 

- kompleksi 



H,C V 1 + 



I-T 



I H 
H Bt-H 



H 



Dort-merkezli 
ge$i§ hali 

k at ilma bir basjangic. ~ kompleksi olusumuyla gerceklc§ir ; bu kompleks, bor atomunun 

daha az substitue karbon atomuna katildigi dort merkezli gecjs. haline doniisur. Gecjs. 

halindeki kesik gizgili baglar, kismen olusmus. ve kismen kirdmi§ baglan gostermektedir. 






.H 



C— C 



»H 



H/B\ 
H H 

< .iris hali, bir alkii borana doniisiir. Alkil boranin diger B-H baglan, benzer katilmalara 
ugravabilir ve sonunda Irialkilboran mevdana gelir. 
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I I.6B Hidroborasyonun Stereokimyasi 

Hidroborasyonun geci§ hali, bor atomu ve hidrojen atomunun, ikili bagin aym tarafin- 
Hidroborasyonun dan katilmasim gerektirir (daha once verilen mekanizmayi tekrar inceleyiniz). Bu ne- 

stereokimyasi denle katilma, bir sin katilmadir. 

""'•-r_. C rt sin katilma ^ *^ £* 

/ H B — 

H— B / 

\ 

1-MetilsikJopentenin hidroborasyonunda sin katilmanin sonuclanni gorebiliriz: 

CH 3 

\ 
II 




,-,,, sin katilma . 

^ri^ "77" " * \ H _y\ + enantiyomer 




E§ olasilikh enantiyomer olu§umu, bor hidriiriin, 1-metilsiklopentene iist taraftan katil- 
masinin sonucudur. 



Problem 11.8 ^ Uygun bir alkenden basjayarak, (a) tribiitilboran (b) triizobiitilboran ve (c) tri-sek- 
butilboran sentezini aciklayiniz; (d) 1-Metilsikloheksenin hidroborasyonunun ste- 
reokimyasim gosteriniz. 



Problem 11.9 >- 2-Metil-2-biiten gibi sterik engelli bir alken, THF.BH, ile etkilestirildiginde, bir tri- 
alkilboran yerine bir dialkilboran meydana gelir. Eger iki mol 2-metil-2-buten 1 mol 
BH,'e katihrsa "disiamilboran" olarak da bilinen bir iiriin olu§ur. Yapisini goste- 
riniz. Disiamilboran, sterik engelli boranlann gerekli oldugu sentezlerde yararli bir 
reaktiftir. ("D/-sekonder-/zo-aw/7"deri gelen "disiamil" adi hie sistematik olmayan 
ve kabul gormeyen bir addir. "Amil" adi, be§ karbonlu alkil grubunun eski yaygin 
adidir.) 



I 1.7 HiDROBORASYON-YtlKSELTGEMEYLE 
ALKENLERDEN ALKOLLERiN ELDESI 

Suyun kisimlarinin ikili baga katilmasi, laboratuvarda diboran veya THF:BH 3 kullani- 
larak da gerceklestirilebilir. Suyun katilmasi dogrudan degil, ardarda iki tepkimeyle mey- 
dana gelir. Birincisi boranin ikili baga katilmasi, yani hidroborasyon; ikincisi, 
organoboran ara urununun bir alkol ve borik aside yiikseltgenmesi ve hidrolizidir. Bu 
basamaklan, propenin hidroborasyon-yiikseltgeme tepkimesiyle gosterebiliriz. 

3 CH 3 CH=CH 2 THF:BH3 > (CH 3 CH 2 CH 2 ) 3 B H - 0:/0H » 3 CH 3 CH 2 CH 2 OH 

Propen Tripropilboran Propil alkol 

Hidroborasyon Yiikseltgeme 
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Hidroborasyon basamagmda olu§an alkilboranlar genellikle izole edilmezler. Bun- 
lar ayni tepkime kabinda, sulu baz icerisindeki hidrojen peroksidin ilavesiyle yukselt- 
genir ve alkollere hidrolizlenirler. 

H 2 0> 



R,B 



•> 3 R— OH + Na,B0 3 



3 " NaOH.25°C 

yiikseltgeme 

Yiikseltgenme basamaginin mekanizmasi, bir hidroperoksit (HOO-) iyonunun, elekt- 
ron eksikligi olan bor atomuna katilmasiyla ba§lar. 



j Tepkime i^in Bir Mekanizma 



: Trialkilboranlann Yiikseltgenmesi 

R 



I 



R— B +0— O— H- 

\ - - 

R 

Trialkil- Hidroperoksit 
boran iyonu 



-I .. fi*.. 
R— B— O— O— H 

R 



R 



B— O— R + O— H 



R 



Kararsiz ara iiriin 



Borat esteri 



Bor allium, hidroperoksit iyonunun- 

dan bir elektron cifti alarak kararsiz 

bir ara iiriin olusjurur. 



Bir hidroksit iyonu aynlirken bir alkil grubu, bordan 
komsu oksijen atomuna goc eder. 



Alkil gogii, alkil grubunun konfigiirasyonu korunarak gergekle§ir. Bu iki basamagin 
tekrarlanmasi, alkil gruplarmin tamaminin oksijene baglanmasina kadar surer. Bunun 
sonunda bir ester olan tiralkil borat, B(OR) 3 olu§ur. Bu ester, daha sonra bazik hidroli- 
ze ugrayarak, iic molekiil alkol ve bir borat iyonu olu§turur. 



B(OR) 3 + 3 OH 



H 2 o 



3 ROH + BO, 3 " 



Hidroborasyon tepkimeleri yer segici oldugundan, hidroborasyon-yiikseltgeme tep- 
kimesinin net sonucu, suyun anti Markovnikov katilmasidir. Sonuc olarak, hidrobo- 
rasyon-yiikseltgeme; alkenlerin asit katalizli hidrasyonu ya da oksiciva katdmasi-civa 
ayrilmasi tepkimeleriyle elde edilemeyen alkollerin elde edilmesi iqin bir yontem sag- Hidroborasyon- 
lar. Ornegin, 1- heksenin asit katalizli hidrasyonu (veya oksiciva katilmasi-civa aynl- " " ' " u1Knm 
mast tepkimesi) 2-heksanolu verir. 



konum kimyasi 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH=CH 2 H, ° + ' H2 ° » CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 3 

OH 
1-Heksen 2-Heksanol 

Hidroborasyon-yiikseltgemeyle bunun tersi bir iiriin, 1-heksanol elde edilir. 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH=CH, ,!,? ™ '°" 3 » CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 



(2) HjUaOH 



1-Heksen 



1-HeksanoI (%90) 



492 



Boliim 1 1 / Alkoller ve Eterler 



Diger hidroborasyon-yiikseltgeme tepkimelerinin omekleri a§agida verilmi§tir: 
CH, CH3 

(1) THF:BH, 
CH — C=CHCH J — ► CH,— C— CHCH, 



2-Metil-2-biiten 




1 -Metilsiklopenten 



(2) H,O,.0H~ 



(1) THF = BH, 

(2) H,0„ OH" 



H ()H 
3-Metil-2-butanol (%59) 

• or 

H 
HO 



+ enantiyomer 



/rans-2-MetiIsiklopentanol (%86) 



Hidroborasyon-yiikseltge- 
menin toplam stereokim- 
vasi 



I I.7A Organoboranlann Yiikseltgenmesinin Stereokimyasi 

Alkollerin hidroborasyon-yiikseltgeme sentezinin yiikseltgenme basamagi, konfiguras- 
yonun korunmasiyla yurudugunden bor atomunun yerine gegen hidroksil grubii, orga- 
noboron bilesigindeki bor atomunun bulundugu konunia geqer. Iki basamagin 
(hidroborasyon ve yiikseltgeme) net sonucu. H-ve-OH'nin sin katilmasidir. 1-Metilsik- 
lopentenin hidroborasyon-yiikseltgenmesini (§ekil 11.1) inceledigimizde bunu gorebili- 



Problem I 1. 10 



> Uygun bir alkenle baslayarak asagidaki alkolleri. hidroborasyon-yiikseltgeme tep- 
kimesiyle nasd elde edeceginizi gosteriniz. 

(a) 1-Pentanol 

(b) 2-Metil-l-pentanol 

(c) 3-Metil-2-pentanol 

(d) 2-Metil-3-pentanol 

(e) f/w/s-2-Metilsiklobiitanol 




CH 3 + BH ; 




+ enantiyomer Hidroborasyon 



B- 




H 2 2 , OH- 



bor grubu yer degi§tirir 



konfigiirasyonu 
korunur 




CH, 



+ enantiyomer Yiikseltgeme 



HO 

£rcms-2-Metilsiklopentanol 

§el<il I I . I 1-Metilsiklopentenin hidroborasyon-yiikseltgeme tepkimesi. Ilk basamak, bo- 
ranin sin katilmasidir. (Bu gosterimde, bor ve hidrojenin, 1-metil-siklopentenin alt tarafin- 
dan girisjeri gosterilmi§tir. Tepkime, e§it hizla iist taraftan da meydana gelerek enantiyomeri 
olu§turur.) Ikinci tepkimede bor atomu, konfigiirasyon korunarak hidroksil grubuyla yer 
degistirir. IJriin bir trans bile§iktir (/ra/ii-2-metilsikloheksanol) ve toplam sonuc, -H ve 
-OH'nin sin katilmasidir. 
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I I.7B Organoboranlarin Protonlanmasi 

Bir organoboranm asetik asitle lsitilmasi, karbon-bor bagimn asagidaki gibi bolLinme- 
sine neden olur. 

R _ B _ ^coi^ + CH _ B / 

1SI 1V " - M \ 

o 

Organoboran Alkan 

Bu tepkimede de konfigiirasyon korunur. Hidrojen. organoborandaki borla, borun bu- 
lundugu konumda yer degisjirir. Bundan dolayi tepkimenin stereokimyasi, organobo- 
ranlarin yukseltgenmesindeki gibidir ve doteryum ya da trityumun ozel bir yoldan 
sokulmasi acisindan 50k yararh olabilir. 



Gerekli herhangi bir alkenden (veya sikloalkenden) basjayarak ve elinizde doteryo- -< Problem 11.11 
asetik asit (CH 3 C0 2 D) bulundugunu varsayarak, a§agidaki doteryumla i§aretlenmi§ 
bile§iklerin sentezlerini tasarlayimz. 

(a) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 D (b) (CH 3 ) 2 CHCHDCH 3 (c) <Cy "(+ enantiyomer) 




D 



(d) Yine elinizde THF:BD, ve CH,C0 2 T bulundugunu varsayarak a§agidaki bile- 
§ik i9in bir sentez oneriniz. 

D 



/^^^ / 3 (+ enantiyomer) 



H 



I 1.8 Alkollerin Tepkjmeleri 

Alkol fonksiyonel grubundaki elektron dagiliminin ve bu dagilimin etkinligi nasd etki- 
lediginin incelenmesi, alkollerin tepkimelerini anlamamiza yardimci olacaktir. Bir al- 
koliin oksijen atomu, hem C-0 bagim hem de O-H bagim polarlastinr. 







Bir alkol fonksiyonel grubu Metanolun bir elektrostatik potansiyel haritasi 

O-H bagimn polarlanmasi, karbon atomunu kismen pozitif yapar ve alkollerin neden 
zayif asitler olduklanm aciklar (Altbolum 1 1.9). C — O bagimn polarlanmasi ise kar- 
bon atomunu kismen pozitif yapar. Eger OH~ kuvvetli bir baz ve dolayisiyla zor ayn- 
lan bir grup olmasaydi. bu durum, karbon atomunu ntikleofilik ataklara kar§i duyarli 
yapardi. 
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Oksijen atomu iizerindeki elektron cjftleri, oksijeni hem bazik ve hem de nilkleofi- 
lik yapar. Kuvvetli asitlerin varligmda alkoller baz olarak etkirler ve a§agida goriildii- 
gii gibi proton ahrlar. 



— C— O — H + 



H— A 



— C 



H 
: 



H + A' 



Alkol 



Kuvvetli asit 



£izelge I 1 .3 Bazi Zayif 
Asitlerin pK a Degerleri 



Asit 



P«« 



CH,OH 


15,5 


H 2 


15,74 


CH 3 CH 2 OH 


15,9 


(CH 3 ) 3 COH 


18,0 



sfr 



Hatirlatma: Bir asidin 
konjuge bazini kararli 
kilan herhangi bir 
etken, asitligi arttinr. 



Protonla§mi§ 
alkol 



Alkollerin protonlanmasi, zor ayrilan bir grubu (OH~) kolay aynlabilen bir gruba (H 2 0) 
donu§tiiriir. Bu durum, karbon atomunu da daha pozitif hale getirir (ciinkii — OH 2 + , 
-Oh" den daha fazla elektron cekicidir) ve bu nedenle, niikleofilik ataga kar§i daha du- 
yarh olur. §imdi yer degi§tirme tepkimeleri miimkiin hale gelmi§tir (alkoliin sinifma bag- 
h olarak, S N 2 veya S N 1, Altboliim 11.13). 

H 

Nu— C— + =0— H 

Protonlanmis 
alkol 

Alkoller niikleofil olduklanndan, protonlanmi§ alkollerle de tepkimeye girebilirler. Bu, 
Altboliim 1 1.15'te de inceleycegimiz gibi, eterlerin sentezinde onemli bir basamaktir. 

H 




R— O: 




l _ h _Sn2 >r _q^ c _ + =0— H 

H 

Protonla§mi§ 
eter 

Yeterince yiiksek sicakhklarda ve gii9lu bir niikleofilin olmadigi durumlarda proton- 
lanmi§ alkoller, alkollerin dehidrasyon tepkimelerinde oldugu gibi (Altboliim 7.7) El 
ve E2 tepkimeleri verebilirler. 

Alkoller, PBr 3 ve S0C1 2 ile de tepkimeye girerek alkil bromiir ve alkil kloriirleri olu§- 
tururlar. Altboliim 1 1.14'te de gortilecegi gibi, bu tepkimeler ortakla§ilmami§ elektron- 
lan olan ve niikleofil olarak davranan alkoller tarafindan ba§latihr. 



I 1.9 ALKOLLERiN ASIT OLARAK DAVRANI§I 

Beklenildigi gibi; alkollerin asitligi suyun asitligiyle kar§ila§tinlabilir diizeydedir. Me- 
tanol sudan (pK a = 15,7) 90k az daha kuvvetli asittir; ancak alkollerin cogu sudan daha 
zayif asittir. Bazi alkollerin pK a degerleri Qizelge 11.3'te verilmi§tir. 

ter-Biitil alkol gibi sterik engelli alkollerin daha dii§iik asitligi, sanlma etkilerinden 
ileri gelir. Sterik engelsiz alkollerin olmasi durumunda, alkol kuvvetli baza proton 
verdiginde olu§an alkoksit iyonunun negatif oksijeni su molekulleri tarafindan sarilabi- 
lir. Bu sanlma, alkoksit iyonunu kararli kilar ve alkoliin asitligini arttinr. 

H H 



R- 



O— H 



Alkol 



O— H 



R — O:- 



+ H— O— H 



Alkoksit iyonu 
(sanlma ile kararli kilinir) 
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Alkoliin R — grubu hacimli ise, alkoksit iyonunun sarilmasi engellenir ve alkoksit iyo- 
nu etkin bir sekilde kararh halde tutulamaz. Bu nedenle bu alkol daha zayif asit olur. 

Ancak turn alkoller, uc alkinlerden cok daha kuvvetli asittir. Alkoller; hidrojen, amon- 
yak ve alkanlardan da 50k 90k daha kuvvetli asittir (Cizelge 3.1'e bakiniz). 



Bagil asitlik 



H,0 > ROH > RC=CH > H, > NH, > RH 



Bir alkoliin konjuge bazi bir alkoksit iyonudur. Sodyum ve potasyum alkoksitler, 
alkollerin metalik sodyum veya potasyumla ya da metal hidrurlerle etkile§tirilmcsiyle 
elde edilebilirler (Altbolum 6.16B). Alkollerin 90gu sudan daha zayif asit olduklann- 
dan, alkoksit iyonlannin pek ?ogu, hidroksit iyonundan daha kuvvetli bazdir. 



Bagil bazhk 



R- > NH, > H~ > RC=C > RO" > HO 



A§agida verilen bilesjklerin ^ozeltilerine etanol kattldiginda meydana gelebilecek •< Problem 11.12 
(eger olursa) asit-baz tepkimelerinin esjtliklerini yaziniz. Her tepkimedeki kuvvetli 
asit ve kuvvetli bazi i§aretleyiniz. (a) Sodyum amit (b) Sodyum etiniir ve (c) Sod- 
yum asetat (CJzelge 3.1 'i inceleyiniz). 

Sodyum ve potasyum alkoksitler, 9ogu zaman organik sentezlerde baz olarak kulla- 
nilrrlar (Altboliim 6.16B). Bir organik tepkime uygulamrken, hidroksit iyonundan daha 
kuvvetli bir baz gerektiginde, ancak amit iyonu veya bir alkanin anyonu gibi 90k daha 
kuvvetli bazlar gerekmedik9e, etoksit veya ter-biitoksit gibi alkoksitleri kullaninz. Eger 
bir tepkimede su yerine alkol 96ZUCU olarak kullamlacaksa (gozuntirluk nedeniyle), baz 
olarak alkoksit iyonlan kullandir. 



11.10 ALKOLLERiN MESILATLARA VE TOSILATLARA 

DONU^TURULMESI 

Alkoller siilfonil klortirlerle tepkimeye girerek siilfonatlar adi verilen esterleri olu§tu- 
rurlar. Ornegin, etanol metansulfonil kloriirle tepkimeye girerek etil metanstilfonati ve 
p-toluensiilfonil kloriirle, etil p-toluenstilfonati olu§turur. Bu tepkimelerde, alkoliin 
C — O bagi degil, O — H bagi kirilir [Alkol kiral ise konfigurasyon degi§mesi olmaz (bkz. 
Altbolum 11.11)]. 



() 



O 



baz 



CH,S— CI + H — OCHXH,-— — ► CH,S— OCH,CH, 



CH 




(-HCD 



Etanol 



O 

Etil metansiilfonat 
(etil mesilat) 

O 



S— CI + H — OCH 2 CH 3 



baz 



(-HCU 




S— OCH 2 CH, 



P-Toluensiilfonil 
kloriir 



Etanol 



Etil p-toluensulfonat 
(etil tosilat) 



^^ 



Altbolum ll.ll'de 
goriliecegi gibi, bir siil- 
fonat ester olu§umu, bir 
alkoliin hidroksil 
grubunu bir ayrilan 
gruba flimust iiriiiedc 
yararlidir. 
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Tepkimenin izledigi mekanizma (bir ornek olarak metansiilfonil klorur kullanildi- 
ginda) alkolun C — O baginin kinlmadigi gersegini aciklar. 



j Tepkime i^in Bir Mekanizma 



: Bir Alkolun Alkil Metansiilfonata D6nii§umij 



Me— S — CI t H— O— R 



Me— S— + 

o vp h 



o 

Metansiilfonil Alkol 

klorur 
Alkol oks'ijeni, siilfonll kloruriin kiikiirt Ara uriin bir 

atomuna atak yapar. klorur iyonu kaybeder. 

O 



Me— S— 6+ 

II ^> 
O 



R 



II 



H 



O 

II - 
Me— S— O— R + HB 



() 



(birbaz) Alkil metansiilfonat 

Birprotonun a\ rilmasiUa iiiun olusiir 






Problem 11.13 > Bir izotopla i§aretlenmi§ bir alkol kullanarak, alkil sulfonat olu§umunda alkolun 

C — O baginin boliinmedigini gosteren bir deney oneriniz. 



Sulfonil klortirler, genellikle siilfonik asitlerin fosfor pentakloriirle etkile§tirilmesiy- 
le elde edilirler. (Sulfonik asitlerin sentezini 15. Bolumde inceleyecegiz.) 




S— OH + PCK 



CH, 




S— CI + POCI 3 + HC1 



p-Toluensulfonik 
asit 



p- Toluensiilfonil klorur 
(tosil klorur) 



Metansiilfonil klorur ve /j-toluensiilfonilkloriir 90k sik kullanildiklanndan, organik 
kimyacilar bunlann gerceklen uzun olan adlanni, sirasiyla, "mesil klorur" ve "tosil 
klorur" olarak kisaltirlar. Yine metansiilfonil grubuna cogu zaman "mesil" grubu ve 
/j-toluensulfonil grubuna "tosil" grubu denir. Metansiilfonatlar "mesilatlar" ve p-tolu- 
ensulfonatlar "tosilatlar" olarak adlandinhr. 



<) 










CH— S— veyaMs- CH, — (( veyaTs 




O 

Mesil grubu 



O 
Tosil grubu 
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O 
CH 3 — S— OR veyaMsOR 

() 

Rir alkil mesilat 




S— OR veya TsOR 



Bir alkil tosilat 



Uygun siilfonik asit ve PC1 ? veya uygun siilfonil kloriirlerle baslayarak (a) metil/?- ■< 
tolucnsiilfonat (b) izobiitil metansiiltbnat ve (c) rer-butil metanstilfonati nasil elde 
edebileceginizi gosteriniz. 

11.11 S N 2 TEPKiMELERiNDE MESJLATLAR VE 

TOSiLATLAR 

Siilfonat iyonlan cok iyi aynlan gruplar olduklanndan alkil sulfonatlar. niikleofilik yer 
degi§tirme tepkimelerinde substrat olarak 50k sik kullarnlirlar. 

O 



Problem I 1.14 



Nu = " + RCH 2 — O— S— R 

O 

Alkil siilfonat 
(tosilat, mesilat, vb.) 



Nu— CH,R + 



"O— S— R 

O 

Siilfanat iyonu 

(cok zayif baz — 

iyi aynlan bir grup) 



Triflorometansiilfonat iyonu (CF3SO2O") bilinen aynlan gruplann en iyilerinden biri- 
sidir. Alkil trifiorometansiilfonatlar-tf//:// triflcitlar olarak adlandinlirlai— niikleofilik yer 
degi^tirme tepkimelerinde son derece hizli tepkime verirler. iyi aynlan grup olan tri- 
flatlardan vinilik triflatlar da S N 1 lepkimelerine ugrayarak vinilik katyonlan verirler. 

,OSO,CF, 

«nlvr»1iT ^ 

OSO,CF 3 



c=c 



Vinilik 
triflat 



Vinilik 
katvon 



Triflat 
ivonu 



Alkil sulfonatlar. alkollerle niikleofilik yer dcgis.tirme tepkimelerinin uygulanmasi 
igin dolayli bir yontem saglarlar. Once alkol. alkil siilfonata doniisturuliir vc sonra siil- 
fonat, bir niikleofille tepkimeye sokulur. Eger — OH grubunun bagh oldugu karbon ato- 
mu bir stereomerkezsc, ilk basamak — siilfonat olu§umu — konfigurasyon korunarak 
gercekle§ir. ciinkii stereomerkeze bagli hicbir bag kinlmaz. Yalniz O — H bagi kirihr. 
Ikinci basamak. eger tepkime S N 2 ise. konfigurasyonun dcvrilmesiyle gercekle§ir. 



Alkol hidroksil grubunu 
aynlan grup haline 
donii§turmek icin bir 
yontem 



R 



R 



1 . Basamak 



R' 



konfigiirasyon 
\ degismez \ 
C— OH-H + CIH-Ts =!—►„« C— O- 



■HCI 



H V 
R' 



2. Basamak Nu : 




konfigiirasyon 
nn cie&i§ir* 

• c— o— Ts — rr » Nu- 



R' 



S x 2 



R 

/ 
"C .., + 
V'H 
R' 



O— Is 



Alkil sulfonatlar (tosilatlar vb.). alkil halojeniirlerin verdigi turn niikleofilik yer degis- 
tirme tepkimelerini verirler. 



It 



imyasi 



Alkil Fosfatlar 



A* 



oiler fosforik asitle tepkimeye girerek alkil fosfatlan olu§tururlar: 



O 



o 



o 



o 



ROH + HO— P— OH 



(-H 2 0) 



OH 

Fosforik 
asit 



> RO— P— OH 

OH 
Alkil dihidrojen 
fosfat 



ROH 



(-H.O) 



> RO— P— OH 

OR 
Dialkil hidrojen 
fosfat 



ROH 



(-H,0) 



> RO— P— OR 

OR 
Trialkil 
fosfat 



Fosforik asit esterleri biyokimyasal tepkimelerde onemlidir. Ozellikle onemi olan tri- 
fosfat esterleridir. Ester grubunun veya bir alkiltrifosfatin anhidrit baginin hidroliz tep- 
kimesi eksotermik olmasina ragmen, sulu cozeltilerde bu tepkimeler cok yava§ yiiriirler. 
pH 7 civannda, bu trifosfatlar negatif yiiklii iyonlar halinde bulunurlar ve bundan do- 
layi, niikleofilik ataga fazla duyarh degildirler. Bunun sonucu olarak alkiltrifosfatlar, 
canli hiicrenin sulu ortaminda bagil olarak kararh bile§iklerdir. 



OOO 
■> ROH + HO— P— O— P— O— P— OH 
OH OH OH 
O 

■> RO— P— OH + HO— P— O— P— OH 
OH OH OH 

O 

II II II 

-> RO— P— O— P— OH + HO— P— OH 

OH OH OH 



,--"" Ester bagi 




RO— P— O— P— O— P— OH 



H„0 



OH 




Yava§ 



OH 



Anhidrit 
baglan 



Diger taraftan enzimler, anhidrit baglannin boltinmesiyle enerji saglayan bu trifos- 
fat tepkimelerini katalizleyerek hiicrenin diger kimyasal baglan olu§turmasina yardim 
ederler. Boliim 22'de, adenosin trifosfat (veya ATP) olarak bilinen onemli trifosfati in- 
celedigimizde, bu konuda daha fazla bilgi edinecegiz. 



Problem 11.15 > (a) (/?)-2-Butanol bir tosilata d6nu§turuldugiinde ve (b) bu tosilat S N 2 yoluyla hid- 

roksit iyonuyla tepkimeye girdiginde, (c) c/5-4-metilsikloheksanol tosilata donii§tii- 
rulup, bu tosilat LiCl ile (uygun bir cozucude) tepkimeye sokularak 
/ra/w-l-kloro-4-metilsikloheksan olusturuldugunda, olu§an iiriinlerin konfigurasyon- 
larim belirtiniz. Bu basamaklann stereokimyasmi aciklayimz. 
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11.12 ALKOLLERiN ALKJL HALOJENURLERE 
DONU§TURULMESi 

Alkoller, degi§ik reaktiflerle tepkimeye girerek, alkil halojenurleri meydana getirirler. 
En 90k kullamlan reaktifler; hidrojen halojeniirler (HC1, HBr veya HI), fosfor tribromur 
(PBr 3 ) ve tiyonil kloriirdiir (SOCl 2 ). Bu reaktiflerin kullamhs.ina iliskin ornekler a§agi- 
da verilmi§tir. Bu tepkimelerin hepsinde, alkoliin C — O bagi kinlir. 

CH 3 CH 3 

CH 3 — C— OH + HCl(der) ► CH 3 — C— CI + H 2 

CH 3 CH 3 

(%94) 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH + HBr (der ., — ^ CH 3 CH 2 CH 2 CH,Br 

sogutucu altinda (%95) 

kaynatma 

3 (CH 3 ) 2 CHCH 2 OH + PBr 3 ~ l0 ^Jf * 3 (CH 3 ) 2 CHCH 2 Br + H 3 P0 3 

CH 2 OH 

+ SOCK 




OCH, 




piridin 
(bir organik 

baz) I bir tuz oliisl iirui' ) 



11.13 Alkollerin Hidrojen Halojenurlerle 

TEPKiMELERiNDEN ALKiL HALOJENURLERIN 

Elde Edilmesj 

Alkoller bir hidrojen halojeniirle tepkimeye girdiklerinde, bir yer degi§tirme meydana 
gelerek bir alkil halojeniir ve su olu§ur. 

R^OH + HX ► R— X + H 2 

Hidrojen halojenurlerin etkinlik sirasi HI > HBr > HC1 (HF genellikle etkin degil); 
ve alkollerin etkinlik sirasi 3° >2° >1° > metil seklindedir. 

Tepkime asit-katalizlidir. Alkoller, kuvvetli asit olan hidrojen halojenurlerle (HC1, 
HBr ve HI) tepkime verir; fakat asidik olmayan NaCl, NaBr ve Nal ile tepkime vermez- 
ler. Birincil ve ikincil alkoller, sodyum halojeniir ve siilfiirik asit kan§imiyla tepkime- 
ye sokulduklannda, alkil kloriir ve alkil bromiirlere donu§tiiriilebilirler. 

h,so 4 
ROH + NaX — — ►RX + NaHS0 4 + H 2 

I I.I 3 A Alkollerin HX ile Tepkimelerinin Mekanizmalan 

ikincil, iiciinciil, allilik ve benzilik alkoller belirgin olarak, daha once Altboliim 3.13'te 
inceledigimiz, karbokatyon olu§umunu igeren bir mekanizmayla tepkimeye girerler; biz 
bunu, protonlanmi§ alkoliin substrat olarak davrandigi bir S N 1 tepkimesi olarak tanim- 
layabiliriz. Bu mekanizma, ter-biitil alkol ve hidroklorik asitin tepkimesiyle tekrar agik- 
lanacaktir. 
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Ilk iki basamak, bir alkoliin dehidrasyon mekanizmasindaki basamaklarla aynidir (Alt- 
boliim 7.7). Alkol bir proton ahr ve sonra protonlanmi§ alkol ayn§arak bir karbonkat- 
yon ve su olu§ur. 

CH, ~ CH 3 H 



1. Basamak CH,— C— O -H *^± CH,— C O— H + O— H 



CH, H CH, H 

CH 3 H CH, H 

2. Basamak CH -C-^O^H <^^ CH3— g + : O-H 

CH, CH, 

Alkol dehidrasyonu ile bir alkil halojenurun olu§um mekanizmalannin 3. basamak- 
lan farklidir. Dehidrasyon mekanizmalannda karbokalyon. El tepkimesiyle bir proton 
kaybederek bir alken olu§turur. Bir alkil halojeniir ohisumiinda ise. karbokatyon bir niik- 
leol'ille (bir halojeniir iyonu) S N 1 tepkimesi verir. 

ch, cm, 

3. Basamak CH ,-C ^M CI f J^± C H -C-Cl 1 

CH, CH 3 

Bu iki tepkimenin fakli yiiriiyu§unu nasil agiklayabiliriz? 

Bir alkolii dehidrasyona ugratacagnnizda genellikle tepkimeyi, deri§ik siilfurik asit ice- 
risinde yapanz. Tepkime kans,imindaki niikleofiller yalniz su ve hidrojen siilfat (HS0 4 - ) 
iyonudur. Bunlann her ikisi de giigsuz niikleofildir ve bunlar genellikle dus.uk deri§im- 
lerdedir. Bu ko$ullarda, etkinligi yiiksek olan karbokatyon. bir proton kaybederek ken- 
disini kararh hale getirir ve bir alkene donu§ur. Net sonuc bir EI tepkimesidiv. 

Bunun tersi olan tepkimede, yani bir alkenin hidrasyonunda (Altboliim 8.5). kar- 
bokatyon bir nukleofille, suyla tepkimeye girer. Alkcn hidrasyonlan. su derisjmi- 
nin yiiksek oldugu seyreltik sulfiirik asit icinde yapihr. Bazi hallerde karbokatyonlar 
HSO - , iyonu veya sulfiirik asidin kendisiyle de tepkimeye girebilirler. Bu durum- 
larda alkil hidrojen siilfat (R — OS0 2 OH) olu§ur. 

Bir alkolii. bir alkil halojeniire d6nii§tiirurken tepkimeyi hem asit varhginda hem de 
halojeniir iyonlari varhginda uygulanz. Halojeniir iyonlan iyi niikleofillerdir (sudan 90k 
daha gucjii niikleofillerdir) ve halojeniir iyonlari yiiksek deri§imde var olduklanndan 
karbokatyonlann biiyiik cogunlugu halojeniir iyonunun bir elektron cjftini alarak. ken- 
dilerini kararh hale d6nu§tiiriirler. Genel sonuc, bir S N 1 tepkimesidir. 

Bu iki tepkime. dehidrasyon ve alkil halojeniir olusumu, nukleofilik yer degi§tirme 
ve aynlma (bkz. Altboliim 6.19) tepkimeleri arasindaki yan§a ba§ka bir ornek olu§tu- 
rur. Bir alkoliin bir alkil halojeniire donii^tiirulmesi sirasinda, gogu kez tepkimeye bir 
alken (aynlmayla olu§an) olusAimunun esjik ettigini gdzleriz. Karbokatyonlann verdigi 
bu iki lepkimenin serbest aktifle§me enerjileri birbirinden 50k f ark 1 1 degildir. Buna go- 
re, karbokatyonlann tamami niikleofillerle tepkimeye girmez; bazilari proton kaybede- 
rek kararh hale gecerler. 

Alkollerin asit katalizli tepkimeyle alkil halojenurlere d6nii§umlerinin tamami. kar- 
bokatyon olu§umu iizerinden yiirumez. Birincil alkoller ve melanol S N 2 olarak bildigimiz 
mekanizmayla tepkimeye gircrler. Bu tepkimelerde asidin iglevi, protonlaamt§ alkol olu§- 
turmaktir. Sonra halojenur iyonu bir su molekulii (iyi ayrilan grup) ile yer degi$tirir ve 
bir alkil halojeniir olu§turur. 
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H H 



:X:- + R— C O— H 

H 

(protonlanmis 

1° alkol veya metanol) 



H H 

:X— C— R+ :()— H 



H 



(iyi ayrilan 
bir grup) 



Halojeniir iyonlan (ozellikle iyodur ve bromiir iyonu) giicjii niikleofiller olmalanna 
ragmen alkollerle yer degi§tirme tepkimesi verebilecek kadar giiclii degillerdir. Yani a§a- 
gida gbsterilen tiirde bir tepkimc olmaz. 



: Br i 




= OH 



Ayrilan grup cok kuvvetli bir baz olan hidroksit iyonu oldugundan bu tepkime meyda- 
na gelmez. 

Alkollerin hidrojen halojeniirlerle tepkimelerinin neden asit katalizli oldugunu sjm- 
di anlayabiliyoruz. Uc,iinciil ve ikincil alkollerle tepkimelerde asidin gorevi bir karbo- 
katyon olu§umuna yardim etmektir. Metanol ve birincil alkollerle tepkimelerde ise asidin 
gorevi, ayrilan grubu kuvvetli bazik hidroksit grubu yerine zayif bazik su molekulii olan 
bir substrata ddnustiirmektir. 

Beklenildigi gibi alkollerin hidrojen halojeniirle. ozellikle karbokatyonlann olu§tu- 
gu, tepkimelerine gevrilmeler e§lik eder. 

Kloriir iyonu, bromiir ya da iyodur iyonundan daha zayif niikleofil oldugu icin bi- 
rincil ve ikincil alkollerle tepkime vermez. Tepkime ancak kan§ima cinko kloriir veya 
benzer bir Lewis asidi ilave edildiginde gerceklesjr. iyi bir Lewis asidi olan cinko klo- 
riir oksijen atomunun ortakla§ilmami§ elektron ciftiyle birle§erek alkolle bir kompleks 
olu§turur. Bu durum, tepkime icin sudan daha iyi bir ayrilan grup olu§umuna yol a9ar. 



R— O: + ZnCl, 
H 



R— O— ZnCl, 
11 




Tersi olan tepkime, yani bir 
alkil halojeniiriin hidroksit 
iyonuyla tepkimesi de 
meydana gelir ve bu, bir 
alkol sentez ybntemidir. Bu 
tepkimeyi 6. Boliimde 
incelemi§tik. 



CI:- +R— ()— ZnCI, — 

H 

[Zn(OH)Cl,]- + H 



:C1— R + lZn(OH)CI,l 



ZnCl, + H,0 



(a) Ucunciil alkollerin HX ile ikincil alkollerden daha hizh tepkime vermesini na- "^ Problem 11.16 
sil agiklarsiniz? (b) Melanoliin HX ile bir birincil alkolden daha hizh tepkime ver- 
mesini nasil aciklarsiniz? 

3-Metil-2-biitanol (a§agi tepkimeye bakiniz) HBr ile tek iiriin olarak 2-bromo-2-me- "^ Problem 11.17 
tilbiitam verir. Tepkimenin mekanizmasim acjklayiniz. 

CH, 



CH, 
CH,CHCHCH, J2£L +- 



OH 
3-Metil-2-biitanol 



CH,CCH,CH, 

Br 
2-Bromo-2-metilbiitan 
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A 



PBr 3 : 1° ve 2° alkil bro- 
miirlerin sentezinde kul- 
lanilan bir reaktif. 



11.14 ALKOLLERiN PBr 3 VEYA SOCI 2 iLE 

tepkimelerinden alkil halojenurlerin 
Elde Edilmesi 

Birincil ve ikincil alkoller fosfor tribromiirle tepkimeye girdiklerinde alkil bromiirleri 
verirler. 

3 R+OH + PBr 3 ► 3 R— Br + H 3 P0 3 

(l°veya2°) 

Bir alkoliin HBr ile tepkimesinden farkh olarak, PBr 3 ile tepkimesinde karbokatyon olu§- 
maz ve genellikle karbon iskeletinde bir qevrilme olmaksizin (ozellikle sicaklik 0°C'un 
altinda tutulursa) meydana gelir. Bu nedenle. bir alkoliin alkil bromure doniisjiiriilme- 
sinde, reaktif olarak cogu kez fosfor tribromiir tercih edilir. 

Tepkimenin ilk basamagi, alkoliin fosfor iizerine niikleofilik etkisiyle olu§an bir yer 
degi§tirme tepkimesini igerir. Bu basamakta protonlanmi§ alkil dibromofosfit meydana 
gelir (a§agidaki tepkimeye bakiniz). 

RCH,OH + Br— P— Br ► R— CH ? 6— PBr, + : Br : ~ 



Br 



H 

Protonlanmi§ 
alkil dibromofosfit 



Dalia sonra bromiir iyonu niikleofil olarak etkir ve HOPBr 2 ile yer degi§tirir. 



:Br=- + RCH,— OPBr, 



RCH,Br + HOPBr, 
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SOCl 2 : 1° ve 2° alkil 
kloriirlerin sentezinde 
kullanilan bir reaktif. 



Iyi ayrilan bir grup 

HOPBr 2 , daha fazla alkolle tepkimeye girebilir; buna gore net sonug 1 mol fosfor trib- 
romiirle 3 mol alkoliin alkil bromure d6nii§iimudiir. 

Tiyonil kloriir (SOCl 2 ), birincil ve ikincil alkolleri alkil klorihiere donu§tiiriir (ge- 
nellikle gevrilme olmaz). 



geri sogutucu 
alunda kaynalma 

R— OH + SOCl 2 ► R— CI + S0 2 



HC1 



(1° veya 2°) 

HC1 ile tuz olujjturarak tepkimenin iyi yurumesini saglamak igin kan§ima gogu kez bir 
iigiinciil amin ilave edilir. 



R,N: + HC1 



r,nh + + cr 



Tepkime mekanizmasi, ba§langigta alkil klorosiilfit olu§umunu igerir. 



RCH,OH + CI — S— CI 

o 



H CI 
RCH, — O— S^. 
CI o 



r\ 

H "CI 

XL 



RCH 2 — O— S— Cl 
O 



RCH 2 — O— S— Cl + HC1 

O 

Alkil 
klorosiilfit 
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Daha sonra bir kloriir iyonu (R 3 N + HC1 — ► R 3 NH + +Cl-'den) bir S N 2 yer degi§tir- 
me tepkimesiyle 90k iyi aynlan bir grubun (C1S0 2 ~) yerine gecer; aynlan grup bozuna- 
rak (S0 2 gazi ve Cl~ iyonuna) tepkimenin iirtinler yoniine dogru kaymasina yardim eder. 



( ! KCHa-H 0— S— CI ► RCH 2 C1 + O^-S— CI ► RCH 2 C1 + S() 2 f + CI 

O O 



Ornek Problem 

Alkollerle ba§layarak, asagidakilerin her birinin sentezini tasarlayiniz. (a) benzil bro- 
miir (b) sikloheksil kloriir ve (c) biitil bromiir 

Olasi Cevaplar: 

(a) C 6 H 5 CH 2 OH -^-C 6 H 5 CH 2 Br 




(c) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH -^*- CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 
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I I.I5A Alkollerin Molekiiller Arasi Dehidrasyonuyla Eterlerin 
Sentezi 

Alkoller dehidrasyona ugrayarak alkenleri olu§turabilirler. Bu konuyu Altboliimler 7.7 
ve 7.8'de inceledik. Birincil alkoller, dehidrasyonla eterleri de olu§turabilirler. 



R— OH + HO— R ; " » R— O— R 

( n 2 U) 



Eter olu§umu amaciyla uygulanan dehidrasyon, genellikle alken olu§umu igin uygu- 
lanan dehidrasyondan daha dii§iik sicakliklarda yapilir ve olu§an eter damitilarak, de- 
hidrasyon, eter olu§umu yoniine kaydmlabilir. Ticari dietil eter, etanoliin dehidrasyonuyla 
elde edilir. 140° C'da ba§lica urun dietil eterdir; 180° C'da ise eten ana urundiir. 



CH,CH 2 OH - 



H,SO. 

' ; » CH,=CH, 

180°C 2 2 

Eten 



H,SO, 

^> CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 
Dietil eter 



Eter olu§umu S N 2 mekanizmasiyla gerceklesjr; alkoliin bir molekiilii niikleofil ve pro- 
tonlanmi§ bir diger alkol molekiilii de substrat olarak etkir (bkz. Altboliim 11.8). 
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Tepkime l^in Bir Mekanizma 



: Alkollerin Molekiiller Arasi Dehidrasyonuyla Eter Olufumu 

H 



I. Basamak CH 3 CH 2 — O — H + H— OS(),H *=* CH,CH 2 — O— H + OSO,H 

Bu basamak, alkoliin siilflrik asitten bir proton alcligi bir 
asit - baz tepkimesidir. 



il 



2. Basamak CH 3 CH 2 — O-H + CH 3 CH 2 -0-H 



H H 

I I 

CH 3 CH 2 — O— CH,CH 3 + : 



II 







Diger alkol molekulii niikleofll olarak etkir ve protonlanmis alkole 
bir S\,2 lepkimesi ile atak yapar. 



H 

3. Basamak CH 3 CH, — <>-CH 2 CH 3 + O — H ±=* CH 3 CH 2 — O— CH 2 CH 3 + H— 0~H 

Bir protoiuin. mi molekultiiu- veva bir ba§ka alkol mulekiiliine aktarilmasiyla ger^eklcsen bir haska 
asil - ha/, lepkimesi protonlanmis eteri elerc donii§turur. 



Bu sentez yontemi sadece birincil alkoller kullamldiginda yararhdir. tkincil alkollerin 
molekiiller arasi dehidrasyonuyla ikincil alkil gruplan iceren eterlerin sentezi giri§imi, 
kolayhkla alken olu§masi nedeniyle genellikle ba§anh olmaz. Uciinciil alkil gruplan ice- 
ren eterlerin elde edilmesi denendiginde de sadece alkenler meydana gelir. Aynca bu 
yontem birincil alkollerden simetrik olmayan eterlerin elde edilmesinde de yararli ol- 
maz: ciinkii tepkime sonunda bir iiriin karisimi ele gecer. 



ROR 

+ 



>ROH + R'OH, + 
1° alkoller 



" ROR' + H,0 

H,S0 4 + 

ROR' 



Problem 11.13 > Alkil gruplanndan birinin ter-btitil, digerinin bir birincil alkil grubu oldugu simet- 
rik olmayan bir eter bilesiginin sentezi, bu konuda yukanda sbylediklerimizin di§m- 
dadir. Bu sentez. oda sicakhginda birincil alkol ve H 2 S0 4 kari§imina ter-biihl alkoliin 
ilave edilmesiyle ba§anlabilir. Bu tepkime icjn olasi bir mekanizma onerinizi ve bu- 
nun neden ba§anli oldugunu aciklayiniz. 



II. I SB Williamson Eter Sentezi 

Simetrik olmayan eterlerin sentezi icin onemli bir yol. Williamson yontemi olarak bi- 
linen bir niikleofilik yer degi§tirme tepkimesidir. Bu sentez. bir sodyum alkoksitin, bir 
alkil halojeniir. bir alkil sulfonat veya bir alkil stilfatla verdigi bir S N 2 tepkimesini ice- 
rir. 



Alexander William 
Willamson 1824-1924 
yillari arasinda ya§amis 
bir ingiliz kimyacisidir. 
Onun yontemi, bzellikle 
simetrik olmayan 
eterlerin sentezi iyin 
yararhdir. 
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Fepkime i$in Bir Mekanizma 



Williamson Eter Sentezi 



R— 0= Na 

Sodyum 

(veya potasyum) 

alkoksit 



+ 



R— L 



Alkil halojeniir. 

alkil siilfonat veya 

dialkil sulfat 



R— O— R' 

Eter 



Na + =L" 



Alkoksit iyonu substrat ile S N 2 tepkimesi vererek eler olusturur. 

Substrat iyi ayrilan bir grop i$ermeUdir. Tipik substartlar alkil halo.jeoiirler, 

alkil siilfonatlar ve dialkil siilfatlar vb. dir. 



— L = —Br = 



-I:, — OSO.R", veya— OSO,OR" 



A§agidaki tepkime. Williamson sentezinin tipik bir ornegidir. Sodyum alkoksit bir 



alkoliin NaH ile tepkimesinden elde edilebilir. 

CH,CH,CH 2 : Na 
Sodyum propoksit 
CHXHJ 



CH,CH,CH,OH + NaH 
Propil alkol 



H— H 



1 



CH 3 CH,OCH 2 CH,CH, + Na + I~ 
Etil propil eter 

(%70) 
S N 2 tepkimelerini simrlayan kurallar burada da gecerlidir. Alkil halojeniir, siilfonat 
ve sulfat birincil (ya da metil) oldugunda, en iyi sonuclar elde edilir. Eger substrat iiciin- 
ciilse. aynlma tepkimesi meydana gelir. Du§iik sicakliklar da yer degi§tirmcye olumlu 
etkir. 



(a) Williamson senteziyle izopropil metil eter elde edilmesine ili§kin iki yontem ta- < 
sarlayintz. (b) Bu yontemlerden birisi cok daha yiiksek verimle eter elde edilmesini 
saglar. Bunlardan hangisinin daha iyi yontem oldugunu belirtiniz ve nedenini acikla- 
Vimz. 



Bir Williamson eter 
sentezini olumlu 
etkileyen ko§ullar 

Problem I 1.19 



2-Etoksi-l-fenilpropanm a§agidagosterilen iki ayn sentezi. optik 5evirmeleri zitolan < Problem I 1.20 
iirunler verir. 

CfifiBffKB, -i* P^ 1 ™ -^1* C,H,CH,CHCH, 

J alkoksit (-KBr) 6 s 2 | 3 

OH + H 2 OC : H, 

[«1 = +33,0° [a] = +23,5° 

I TsCl/baz (Ts = p-loluensulfonil. AllbolUm 1 1.10) 
CH,OH 

C 6 H 5 CH,CHCH 3 ~ r » C h H s CH,CHCH, + KOTs 



OTs 



OC,H 5 
[«]= -19,9° 



Bu sonucu nasil aciklarsiniz? 
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Problem 11.21 ^ 4-Kloro-l-biitanol ve sulu sodyum hidroksitin tepkimesinden tetrahidrofuranin (THF) 

olu§umunun mekanizmasini yaziniz. 



Problem I 1.22 !► Epoksitler, halohidrinlerin sulu bazla tepkimesinden elde edilebilirler. Ornegin 

C1CH 2 CH 2 0H ile sodyum hidroksit cozeltisinin etkile§tirilmesinden etilen oksit el- 
de edilir. (a) Bu tepkime icin bir mekanizma oneriniz. (b) //a/75-2-Klorosikloheksa- 
nol, sodyum hidroksitle hemen tepkimeye girerek, sikloheksen oksiti olu§turur. 
cw-2-Klorosikloheksanol ise tepkime vermez. Bu farki nasil aciklarsiniz? 



I I.I5C Alkollerin Alkillenmesiyle ter-Butil Eterler. Koruyucu 
Gruplar 

Birincil alkoller, sulfiirik asit gibi kuvvetli bir asitte cozuliip, sonra bu cozeltiye izobii- 
tilen ilave edildiginde ter-butil eterlere d6nii§tiirulebilirler. (Bu i§lem, izobiitilenin di- 
merle§mesini ve polimerle§mesini en aza indirir.) 



CH 3 

H,S(), ter-Butil 

RCH 2 OH + CH, = CCH, '-+ RCH 2 0— CCH 3 J- k0 ruyucu 

grubu 
CH, CH, 



■1 



Bu yontem, molekiiliin ba§ka kisminda ba§ka bir tepkime gercekle§tirildiginde, birincil 
alkoliin hidroksil grubunun "korunmasinda" sik sik kullanihr. Koruyucu ter-buti] gru- 
bu, eterle seyreltik asit cozeltisinin etkile§tirilmesiyle kolayca uzakla§tinlabilir. 

Ornegin, 3-bromo- 1 -propanol ve sodyum asetilentirden 4-pentin- 1 -olii elde etmek is- 
tedigimizi varsayahm. Eger iki bile§igi dogrudan tepkimeye sokarsak, kuvvetli baz olan 
sodyum asetileniir, once hidroksil grubuyla tepkimeye girecektir. 

HOCH 2 CH 2 CH 2 Br + NaC=CH ►NaOCH 2 CH 2 CH 2 Br + HC^CH 

3-Bromo-l-propanol 

Ancak, once — OH grubunu korursak sentez gercekles.tirilebilir. 

HOCH 2 CH 2 CH 2 Br (1> H:S0 ^ ► (CH3)3COCH 2 CH 2 CH 2 Br NaC=CH „ 

I2l CH; — CtCHJi 

(CH,).,COCH 2 CH 2 CH 2 C=CH H '° ^» HOCH 2 CH 2 CH 2 C=CH + (CH,) 3 COH 

4-Pentin-l-ol 

Problem 11.23 ^ (a) Bir birincil alkol ve izobutilenden fer-biitil eter olu§umu mekanizmasi, Problem 

11.18'de tarti§ilana benzemektedir. Bir mekanizma oneriniz. (b) Koruyucu ter-butil 
grubunun 50k kolay uzakla§tinlmasina etkiyen etken nedir? (Altboliim 11.16'da da 
gbriilecegi gibi, diger eterlerin bbliinebilmesi icin 50k daha zorlayici ko§ullar gere- 
kir.) (c) Koruyucu ter-butil grubunun uzakla§tnilmasma ili§kin bir mekanizma one- 
riniz. 

I I.I5D Koruyucu Grup Olarak Silil Eterler 

Bir hidroksil grubu, silil eter grubuna d6nu§tiiriilerek de korunabilir. Trietilsilil, triizopro- 
pilsilil, ter-biitildifenilsilil ve digerleri de kullanilabilmesine ragmen, en yaygin olan- 
lardan biri, fer-btitildimetilsilil eter grubudur [ter-biitil (CH 3 ) 2 Si — O — R veya 
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TBDMS — O— R]. ter-Biitildimetilsilil eter pH 4-12 arahginda kararlidir. Koruyucu grup 
olarak alkole TBDMS grubu takilmasi, imidazol veya pridin gibi bir aromatik amin (bir 
baz) varhginda bir alkoliin /er-biitilklorodimetilsilanla tepkimesiyle gergekle^tirilebilir. 



R— O— H 



CH 3 

CI— Si— C(CH 3 ), 

CH 3 

ter-Biitilklorodimetilsilan 
(TBDMSC1) 



imidazol 



DMF 
(-HCI) 



CH 3 

* R— O— Si— C(CH,I, 



CH, 
(R—O— TBDMS) 



TBDMS eterler 



HN^N: 
imidazol 



TBDMS grubu, floriir iyonu (tetrabutilamonyum floriir sik$a kullanilir) ile etkile§tirile- 
rek uzakla§tinlabilir. 



CH 3 



CH, 



R-O- :(CH,), Bu ii7~» R-O-H + F-Si-C(CH 3 ) 3 



THF 



CH, 
(R—O— TBDMS) 



CH, 




Piridin 



Bir alkolun silil etere d6nu§turulmesi alkolii daha u?ucu hale getirir. U9uculuklannin 
arti§i, alkollerin (silil eter olarak) gaz kromaforafisiyle analiz edilmelerini 90k daha uy- 
gun hale getirir. Trimetilsilil eterler 90gu zaman bu amacla kullanilir. (Ancak, trimetil- 
silil grubu olduk9a kararsiz oldugundan, 9ogu tepkimelerde koruyucu grup olarak 
kullanilmaz.) 



11.16 ETERLERiN TEPKiMELERi 

Dialkil eterler, asitler di§inda 90k az reaktifle tepkimeye girerler. Bir dialkil eter mole- 
kiilunun etkin kisimlari sadece alkil gruplannin C— H baglan ve eter baglandir — 0— . 
Eterler nukleofilik ataklara (neden?) ve bazlara diren^lidir. Eterlerin bu du§uk etkinli- 
giyle birlikte katyonlan sarma yetenegi (oksijen atomundaki bir elektron ^iftini vere- 
rek), eterleri bir 90k tepkime i^in uygun 90ZUCU haline getirir. 

Eterler alkanlar gibi halojenlenme tepkimelerine ugrarlar (Boliim 10); ancak bu tep- 
kimelerin sentetik onemi pek yoktur. 

Eter baginin oksijen atomu eterleri bazik yapar. Eterler, proton verici reaktiflerle tep- 
kime vererek oksonyum tuzlarini olu§tururlar. 

+ 
CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 + HBr *=* CH 3 CH 2 — 6— CH 2 CH 3 Br~ 

H 

Bir oksonyum tuzu 

Dialkil eterler 90k kuvvetli asitlerle (HI, HBr ve H 2 S0 4 ) lsitildiklannda, karbon-ok- 
sijen baginin kinldigi tepkimelere ugrarlar. Ornegin, dietil eter sicak deri§ik hibrobro- 
mik asitle tepkimeye girerek iki e§deger mol etil bromiir olu§turur. 

CH,CH,OCH,CH, + 2 HBr ► 2 CH 3 CH 2 Br + H 2 Eter 

boliinmesi 
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Bu tepkimeye ili§kin mekanizma. bir oksonyum iyonu olu§umuyla ba^lar. Daha sonra 
bromiir iyonunun niikleofil olarak etkidigi bir S N 2 tepkimesi. etanol ve etil bromtirii oltis- 
turur. A§in HBr. etanolle ikinci mol etil bromiiru verir. 



; Tepkime \g\n Bir Mekanizma 



j 

* Kuvvetli Asitlerle Eter Bolunmesi 

J . Basamak 



CH,CH 2 OCH 2 CH 3 + HBr:^=tCH,CH 2 0->CH : CH 3 + Br: ► CH 3 CH 2 C>: + CH 3 CH,Br 

II H 

Etanol Etil bromiir 

Ikinci basamakta etanol (heniiz olusmu§ olanl HBr (ortamda asin olarak van 
ile tepkimeye girerek Ikinci e§deger mol etil hnimiirii oltisturur. 

2. Basamak 

CH,CH,OH + H — Br: ?-=±'.Brr + CH^CH,-r-6— H ► CH,CH,— Br: +:Q— H 

H H 



Problem I 1 .24 ^ Bir eter, soguk deri§ik HI ile etkileftirildiginde, a§agidaki gibi bir boliinme olur. 

R— O— R + HI ► ROH + RI 

Kan§tk eterler kullantldiginda, olu§an alkol ve alkil halojeniir, alkil gruplarmin ozel- 
ligine baglidir. A§agidaki gozlemleri aciklayiniz. (a) (/?)-2-Metoksibtitan tepkime- 
ye girdiginde. iiriinler metil iyodiir ve (/?)-2-butanoldur. (b) ftr-BLitil metil eter 
tepkimeye girdigindeyse Iiriinler metanol ve ter-biitW iyodiirdiir. 



11.17 EPOKSITLER 

Epoksitler tic iiyeli halkali eterlerdir. IUPAC adlandirmasmda epoksitler oksiranlar ola- 
rak adlandinlirlar. En basit epoksidin yaygin adt etilen oksittir. 

2 3 

— C— C— H,C— CH n 

\/ -\,/ " 

..Q. .0. 

Bir epoksit IUPAC adi: oksiran 

Yaygin adi: etilen oksit 

Epoksitlerin sentezinde en fazla kullanilan yontem. bir alkenin, bir organik perok- 
si asit (bazan basitce perasit de denir) ile tepkimeye sokulmasidir; bu i§leme. epoksit- 
leme denir. 
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O 
RCH=CHR + R'C— O— OH 

Bir alken Bir peroksi asit 



O 

epoksiIlemc ► RHC-CHR + R'C-OH 

\/ 

O 

Bir cpoksil 

(veya oksiran) 



Bu tepkimedc peroksi asit. alkene bir oksijen atomu aktanr. Tepkime igin a§agidaki me- 
kanizma onerilmektedir. 



Fepkime i^in Bir Mekanizma 



Alkenlerin Epoksitlenmesi 




-.0 



:o: + 



c 

.1 

\o. 



,R' 



H 
Alken Peroksi asit Epoksit Karboksilik asit 

Peroksi asit halkali. fek basamakh bir mekanizma ile 

bir oksijen atomunu alkene aktarir. Sonuc_, bir epoksit ve bir karboksilik 

asidin olusumuyla. oksijen atomiinun alkene sin katilmasidir. 



Peroksi asit; halkali. tek basamakli bir mekanizmayla bir oksijen atomunu alkene ak- 
tanr. Sonuc, bir epoksit ve bir karboksilik asidin olus.umuyla. oksijen atomiinun alkene 
sin katilmasidir. Bir epoksitleme tepkimesinde, oksijenin ikili baga katilmasmin sin ka- 
tilma olmasi gerekir. Ciinkii. Lie iiyeli bir halka olu§umu i^in. oksijen atomunun ikili bag 
karbon atomlarma ayni taraftan katilmasi gerekir. 

Daha once, epoksitlerin elde edilmesinde kullanilan bazi peroksi asitler kararsizdir 
ve dolayisiyla giivenli degillerdir. Kararli olmasi nedeniyle. giiniimiizde en 90k kulla- 
nilan peroksi asit. magnezyum monoperoksiftalattir (MMPP). 

O 

C— O— OH 

C— O" 

o 

Magnezyum monoperoksiftalat 
(MMPP) 

Ornegin. sikloheksen. magnezyum monoperoksiftalatla etanol icerisinde tepkimeye gi- 
rerek 1,2-epoksisikloheksam verir. 

MMPP 
CH,CH : OH 

1,2-Epoksisikloheksan 
(sikloheksen oksit) 

(%85) 






it 



imyasi 



Sharpies Asimetrik Epoksitlemesi 



C0 2 R 



HO i H 
C0 2 R 
Bir (+)-dialkil tartarat ester 



1 



980'de K. B. Sharpless (o tarihte Massachusetts Teknoloji Enstitiisiinde idi; §u an 
California San Diego Universitesi, Scripps Ara§tirma Enstitiisiinde) ve ara§tirma grubu, 
o giinden beri kiral sentez igin en degerli arac. haline gelen bir yontem yayinladi. Sharp- 
less asimetrik epoksitlemesi; allilik alkollerin (Altboliim 11.1) 90k yiiksek bir enantiyo- 
secicilikle (yani bir rasemik kari§imin olu§umu yerine bir enantiyomerin tercih edilmesi) 
kiral epoksi alkollere donii§mesini gergekle§tiren bir yontemdir. Bu yontemde allilik al- 
kol, ter-biitil hidroperoksit, titan(IV) tetraizopropoksit [Ti(0-/Pr) 4 ] ve bir tartarat este- 
rinin belirli bir stereoizomeriyle etkile§tirilmektedir. (Tartarat stereoizomeri epoksidin 
istenen enantiyomerine gore segilir.) A§agida bir ornek verilmi§tir. 




fg;-BuO()H.Ti(0— ;Pr) 4 

CH 2 C1 2 , -20°C 
(+)-dietil tartarat 




OH 



Geraniol 



verim %77 
(%95 enantiyomerik saflik) 



Allilik alkole epoksit olu§turmasi i?in aktanlan oksijen ter-bfitil hidroperoksitten 
ttiretilir. Tepkimenin enantiyosegiciligiyse, ligandlardan birinin enantiyomerik olarak 
saf tartarat esterin oldugu, reaktifler arasmdaki titan kompleksi tarafindan saglamr. Ste- 
reokimyasal kontrol icin (+) ya da (-) -tartarat esterin secimi, epoksidin hangi enanti- 
yomerinin istendigine baglidu". [(+) ve (-) tartaratlar, dietil ya da diizopropil esterlerdir]. 
Tepkimenin stereokimyasal tercihi iyi cali§ilmi§tir; oyle ki kiral ligant olarak uygun 
(+) veya (-) tartarat izomerin secilmesiyle, kiral epoksidin her iki enantiyomerinin yiik- 
sek enantiyomerik saflikta elde edilmesi miimkiindur. 

O 

^"OH 



(+)-diaIMI tartarat 




(5)-Metilglisidol 




OH Sharpless asimetrik epoksitlemesi 



(— )-dialkil tartarat 



,0 




OH 



(/?)-Metilglisidol 

Bu genel yapiya sahip olan bile§ikler; bir molekule, bir epoksit fonksiyonel grubu 
(etkinligi yiiksek elektrofilik kisim), bir alkol fonksiyonel grubu (bir potansiyel niikle- 
ofilik kisim) ve enantiyomerik safhgi yiiksek en azindan bir stereomerkez baglanmis. 



510 



oldugu icin son derece yararli ve 90k yonlii e§tir. Sharpless asimetrik epoksitlemesiyle 
elde edilen kiral epoksi alkol e§lerin sentetik kullanimi, bir 50k onemli bile§igin enan- 
tiyosecimli sentezinde tekrar tekrar ortaya konulmu§tur. E. J. Corey (Harward), poli- 
eter antibiyotik X-206 sentezi; J. K. Baker, ticari giive feromonu (7/?,85)disparlur sentezi; 
K. C. Nicolaou (Kaliforniya San Diego Universitesi, Scripps Arashrma Enstitiisii) za- 
ragozik asit (bu bile§ik skualestatin SI olarak da adlandmlir ve test hayvanlannda sku- 
alen biyosentezini durdurarak kolesterol seviyesini dus.urdiigu goriilmu§tur, 8. Boliimde 
"Kolesterol Biyosentezinin Kimyasi"na bakiniz) sentezi bazi ornekleri olu§turmaktadir. 





OH 



OCOCH 3 




(7fl,8S)-Disparlur 



HO,( 
Zaragozik asit A (skualestatin SI) 



«»1[ CaH 



Alkenlerin peroksi asitlerle tepkimesi stereoozgii olarak yiiriir. Ornegin, cw-2-buten 
yalniz m-2,3-dimetiloksirani; trans-2-biiten ise yalniz rasemik f/-<3«.s-2,3-dimetiloksira- 
nlan verir. 



H 3 C X /H 



H 3 C H 
cw-2-Biiten 



H] c x /H 



H CH 3 
trans-2-Biiten 



O 
+ RCOOH 



H 3 C 

2 



CH, 



H 




Oi 



II 



cis-2,3-DimetiIoksiran 
(bir mt/ti bile§ik) 

CH 3 



CH, 



O 
RCOOH 



p 9 *A 



CH, 



CH 3 



EnantiYomerik/ra/}5-2,3-dimetiIoksiranlar 
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11.18 EPOKSiTLERiN TEPKIMELERi 

Epoksit molekulleri gergin tic, iiyeli halkaya sahip oldugu i^in diger eterlere gore niik- 
leofilik yer degi§tirme tepkimelerinde 90k daha etkindir. 

Asit katalizor, karbon atomuna bagli grubu daha iyi ayrilan grup haline getirerek (bir 
alkol), karbon nukleofilik ataga ugradiginda epoksit halkasinin acjlmasina yardimci olur. 
Niikleofil, su ya da alkol gibi zayif bir nukleofil oldugunda, asit katalizor ozellikle onem 
kazanir. Bir epoksidin asit katalizli hidrolizi buna omektir. 

; Tepkime i^in Bir Mekanizma 



: Bir Epoksitin Asit Katalizli Halka A^ilmasi 
— C— C— + H^O— H ► — C— C— + 6— H 

\/ a 6r| \/ I 

*P,-- H : + H 

H 

Epoksit Protonlanmi§ epoksit 

Asit epoksitle tepkimeye girerck bir protonlanmis, epoksit meydanu getirir. 

H H 

— C— C— — ►— C— C— + H — 6— H 

:0= -O- H 

H H 

Protonlanmis, Zayif Protonlanmis Glikol 

epoksit nukleofil glikol 

Protonlanmis, epoksil zavif niikleofille (su) tepkimeye girerek bir protonlanmis, glikol olusturur: 
bu da daha soma su molekiiliine bir proton vererek glikol ve bidronynm iyonunu olusturur. 




Epoksitler baz katalizli halka agilmasma da ugrarlar. Bu tiir tepkimeler diger eterler- 
le olmaz, fakat epoksitlerle mumkiindiir (halka gerginligi nedeniyle). Epoksit halkasina 
atak yapan niikleofiller de bir alkoksit iyonu veya bir hidroksit iyonu gibi kuvvetli baz- 
lardir. 

; Tepkime \g\n Bir Mekanizma 




/._ II— OR 



: Epoksitin Baz Katalizli Halka Agilmasi 

I I c 

-► RO— C— C — 0: ► RO— C— C— OH 

+ RO^ 

Giiclii Epoksit Bir alkoksit iyonu 

niikleofil 

Bir alkoksit iyonu veya bir hidroksit iyonu gibi giicju bir niikleofil, 
dogrudan bir S N 2 (epkimesi ile ijergin epoksit halkasinin acilmasmi saglayabilir. 
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Epoksit simetrik degilse, baz katalizli halka acilmasinda. alkoksit iyonu daha az siibs- 
titile karbon atomuna atak yapar. Ornegin. metiloksiran. bir alkoksit iyonuyla birincil 
karbon atomu uzerinden tepkimeye girer. 

- — . . / 1 Karbon atomu daha az stcrik cngclli 
•• ' ^ ^ CH,CH,OH fc- 
CH 3 CH,0 : - + H : C— CHCH, ► CH,CH : OCH : CHCH, [ — l ► 

- 

Metiloksiran 

► CH,(TI : OCH 2 CHCH, + ( H,CH : ()" 

OH 

l-Etoksi-2-propanol 

Tepkimenin bu sekilde olmasi beklenen bir durumdur. Tepkime bir S N 2 tepkimesidir ve 
daha once ogrendigimiz gibi (Altboltim 6.14A). daha az sterik engelli ohnalan nedeniy- 
le, S N 2 tepkimelerinde birincil subtratlar daha hizh tepkimeye girerler. 

Simetrik olmayan epoksitlerin asit katalizli halka agilmasinda, nukleofil basjica 
daha fazla substitiie olmu§ karbon atomuna atak yapar. Ornegin, 

CH, CH, 

HA. 



CH,OH + CH,— C — CH, 

o 



CH, — C— CH,OH 

OCH, 

Nedeni: Protonlanmi§ epoksitteki baglanma (a§agidaki tepkimeye bakmiz) simetrik de- 
gildir, daha fazla substitiie olmus, karbon atomu, dikkate deger bir pozitif yiik ta§ir: tep- 
kime S N 1 benzeridir. Dolayisiyla nukleofil. daha fazla substitiie olmus, olan bu karbon 
atomuna atak yapar. 

Bu karbon bir 3° 

karbokatvona 

benzer. 

CH, 

CH 3 — C— CH 2 OH 

+ OCH, 
H 




CH,OH + CH 3 — C— CH, 
H 



Protonlanmis 
epoksit 

Daha fazla substitiie olmus, karbon atomu, daha kararh olan iicuncul karbokatyona ben- 
zediginden daha fazla pozitif yiik ta§ir. [Bu tepkimenin (ve aciklanmasmm), Altboliim 
8.8'deki simetrik olmayan alkenlerden halohidrinlerin olusumu icin verilen tepkimeye 
benzedigine dikkat ediniz.] 



A 

Epoksitlerin agilmasinda 
yer secicilik 



A^agidaki her bir iiriin icin bir yapi oneriniz. 

HA 



< Problem I 1.25 



(a) Oksiran 

(b) Oksiran 



CH,OH 
HA 



C,H 8 0, (Metil Sellosolv olarak bilinen bir endiistriyel coziicii) 



CHjCHjOH 

KI 



*- C,H l0 O : (Etil Sellosolv) 



(c) Oksiran -g^*- C : H 4 IO 
NH, 



(d) Oksiran 



C,H 7 NO 



CH, 



(e) Oksiran CH > C,H s O : 
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Problem 11.26 >* 2,2-Dimetiloksiran, H 2 C— C(CH 3 ) 2 , me tanolde sodyum metoksitle etkile§tirildi- 


ginde ba§lica l-metoksi-2-metil-2-propanol verir. Bu sonucu nasil a^iklarsiniz? 

Problem I 1 .27 ► Sodyum etoksit, I'de yildizla gosterilen 14 C ile etiketlenmis, l-(klorometil)oksiran- 

la tepkimeye girdiginde, ana iiriin, H'deki gibi etiketi ta§iyan bir epoksittir. Bu tep- 
kime i9i.11 bir aciklama getiriniz. 

* NaOC H * 

CI— CH,— CH— CH, ^> CH 9 — CH— CH 2 — OC 2 H 5 

O O 



I 

l-(Klorometil)oksiran 
(epiklorohidrin) 



n 



ft 



imyasi 



Epoksitler, Karsinojenler ve Biyolojik Yukseltgenme 



V-^evremizdeki bazi molekiiller, bunlann viicuttan atilmasi hazirhgi sirasindaki me- 
taoolik isjemlerde "etkinle§erek" karsinojenik hale gelirler. Dibenzo[a,/]piren ve afla- 
toksin B,, bir fungal metabolit olarak bilinen en karsinojenik iki bile§iktir ve bu tiir bir 
olu§umla meydana gelirler. Karaciger ve bagirsaklardaki yukseltgenmeyle ilgili i§lem- 
lerin yuriiyii§u sirasinda, bu molekiiller, P450 sitokromlar olarak adlandinlan enzim- 
ler tarafindan epoksitlenir. Beklenildigi gibi, bunlann epoksit uriinleri son derece etkin 
elektrofillerdir ve bu nedenle bu bile§ikler kesin olarak karsinojeniktirler. Diben- 
zo[a,7]piren ve aflatoksin B, epoksitleri, DNA ile cok kolay nukleofilik yer degi§tir- 
me tepkimeleri verirler. DNA iizerindeki nukleofilik kisimlar epoksit halkasim agarak 
tepkime verirler ve karsinojenlerle kovalent bag olu§turarak, DNA'nin alkillenmesine 
yol a9arlar. DNA'nin bu yoldan degi§imi, hastaligin ba§lamasma neden olur. 




enzimatik epoksilleme 
("etkinle^me") 



HO 




DNA 



* deoksiadenozin 
katilma uriinii 



OH 



Dibenzo[a,/]piren Dibenzo[a,/]piren-ll,12-diol-13,14-epoksit 

Dibenzo[a,7]piren ve aflatoksin B, gibi yabanci molekiillerin di§anya atilmasinda 
normal yol, bunlann epoksitlerinin nukleofilik yer degi§tirme tepkimelerini de i9erir. 
Bir ba§ka yol ise, glutatiyonla nukleofilik yer degi§tirme sonucu epoksit halkasimn a9il- 
masini i9erir. Glutatiyon, gii9lu nukleofilik siilfidril grubu olan, olduk9a polar bir mo- 
lekiildiir. 



Siilfidril grubunun epoksitle tepkimesinden soma, olu§an yeni tiirev, orijinal epositten 
biiyiik olgiide daha polar oldugundan, sulu ortamlarda gerceklesen yollarla hemen atilir. 




H O 



OCH, 




enzimatik epoksitleme O 
("etkinle§tirme") 



H O' 



Aflatoksin B, 



glutatiyon ile epoksit 
halka a^ilraasi 



OCrL 




H O' 



Aflatoksin B, -glutatiyon 
k;it ilma iiriinu 



OCH, 



II.I8A Polieter Olu§umu 

Etilen oksitin sodyum metoksitle (az miktarda metanol varhginda) etkile§tirilmesiyle bir 
polieter olu§turulabilir. 



H 3 C— 0= +H 2 C— CH 2 



H,C — ()— CH,— CH,— : + H,C— CH, 



H,C— O — CH 2 — CH 2 — O— CH 2 — CH 2 — = 



CH,OH . 
etc. '■ ► 



H 3 C— 0-frCH 2 — CH 2 — O^pCHo— CH 2 — O— H + H,C— = 

Poli(etilen glikol) 
(bir polieter) 

Bu, anyonik polimerle§meye (Ozel Konu A) bir ornektir. Polimer zincirleri, zincirin 
sonundaki alkoksit grubunun metanol tarafindan protonlanmasina kadar buyiimeye de- 
vam eder. Biiyiiyen zincirin ortalama uzunlugu ve dolayisiyla polimerin ortalama mo- 
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lekiil kiitlesi. ortamda bulunan metanol miktanyla kontrol edilebilir. Polimerin fiziksel 
ozellikleri, ortalama molekul kiitlesine baglidir. 

Polieterlerin. su molekulleriyle cok sayida hidrojen bagi oIu§turma yeteneklerinden 
dolayi, suda cozunurlukleri yiiksektir. Karbowakslar olarak pazarlanan bu polimerlerin. 
gaz kromatografisi kolonlanndan kozmetikdeki uygulamalanna kadar cok degi§ik kul- 
lanim alanlan vardir. 

11.19 ALKENLERIN EPOKSJTLER UZERiNDEN ANTJ 
HiDROKSiLLENMESI 

Siklopentenin epoksitlenmesi 1 ,2-epoksisiklopentan verir: 



(1) 








RCOOH 




Siklopenten 



1,2-epoksisiklopentan 



O 
RCOH 



1,2-Epoksisiklopentanin asit katalizli hidroliziyle bir trans-dioL //w/s-l,2-siklopen- 
tandiol elde edilir. Niikleofilik olarak etkiyen su, proton lanmi§ epokside, epoksit gru- 
buna gore ters yonden atak yapar. Saldinya ugrayan karbon atomunun konfigurasyonu 
degisjr. Burada sadece bir karbon atomuna yapilan atagi gosterdik. Bu simetrik siste- 
min diger karbon atomuna da esjt olasilikla atak olur ve trans-] ,2-siklopentandioliin enan- 
tiyomerik gekli meydana gelir. 




H + enantiyomer 



H" 
/raH.s-l,2-Siklopentandiol 

Epoksitlemeyi izleyen asit katalizli hidroliz, boylece bize bir ikili bagin anti hid- 
roksillenmesi igin bir yontem saglar (sin hidroksillemenin tersi, Altbolum 8. 10). Bu tek- 
nigin stereokimyasi. daha once verilmi§ olan (Altbolum 8.7) siklopentenin 
bromlanmasmin stereokimyasiyla paralellik gosterir. 



Problem 11.13 



>■ r/w?s-1.2-Siklopentandiolun enantiyomerik §eklinin nasil meydana geldigini goste- 
ren, daha once verilmi§ mekanizmaya benzer. bir mekanizma tasarlayiniz. 



CH, 



H, 



H 3 C7 
H 



O. 



1 1.19 Alkenlerin Epoksitler Uzerinden Ami Hidroksillenmesi 517 

§ekil I 1 .2 a's-2,3-Dimetiloksiranin 
asit katalizli hidrolizi (a) yolundan 
(2/?,3/?)-2,3-butandiolu ve (b) yolun- 
dan (2S, 3S)-2,3-biitandiolu verir (ik- 
na olmaniz icin model kullamniz). 



cis-2,3-Dimetiloksiran 



H,0", HA 




+ ? H 3 

H 2 O x ^H 



H 3 C/ X QH 



H 



1- 



PH 3 



H 3 C/ OH 
H 

( 2i?,3i?)-2,3-Butandiol 



(b) 



QH 3 
H^ /OH 
C 



+ / C 
H 2 C) VCH 3 



H 

I —HA 



QH 3 
H^ /OH 



HO^ \CH 3 
H 

(2S,3S)-2,3-Biitandiol 



Enantiyomerler 



Ornek Problem 



Altboliim 11.17'de, t7A-2-butenin epoksitlenmesiyle c/s-2,3-dimetiloksiramn ve 
trans-2-biltemn epoksitlenmesiyle de fr-a«.s-2,3-dimetiloksiranin meydana geldigini 
gosterdik. (a) §imdi bu iki epoksidin asit katalizli hidrolizini goz online alarak, her 
birinden hangi iiriin ya da uriinlerin olu§acagini gosteriniz. (b) Bu tepkimeler stereo- 
ozgii miidiir? 

Cevap: 

Mezo bilesjk olan m-dimetiloksiran (§ekil 1 1.2) hidrolizle (2fl,3/?)-2,3-butandiol ve 
(25,35)-2,3-biitandiolii verir. Uriinler enantiyomerdirler. 
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§ekil I 1.3 /ra/is-2,3-Dimetiloksiraiun 
enantiyomerinden birinin asit katalizli hid- 
rolizi, (a) ya da (b) yolundan mezo bilesjgi, 
(2/f,3S)-2,3-biitandioI, meydana getirir. 
Diger enantiyomerin (veya rasemik 
modifikasyonun) hidrolizi de ayni iiriinii 
verir. (Yukarida verilen bilesjklere kar§ilik 
gelen iiriinlerin ayni bilesjgi gbsterdigine 
ikna olmak igin model kullanmalisiniz.) 



CH 3 
HA 



h7 

CH 



6: 



£rans-2,3-Dimetiloksiramn enantiyomerlerinden biri 
ko + ,HA 




(a) 



(b) 



H 2 O n A 

C 



CH, 



4h 



H / OH 



CH, 



I —HA 



HO 



\ 



CH 3 
H 



H / OH 



CH, 



CH 3 
H^ /OH 



H 2 \H 

CH, 



-HA 



QH 3 
H4 /OH 

C 



HO^H 

CH, 



Bu molekuUer aynidir: Burdann ikisi de mezo bile§igi (2i?,3S)- 
2,3-biitandiolu gosterir. 



Suyun her iki karbona atagi [§ekil 1 1.2'deki (a) yolu veya (b) yolu] ayni hizla olaca- 
gindan, iiriin rasemik halde elde edilir. 

r/an5-2,3-Dimetiloksiran enantiyomerlerinin her ikisi asit katalizli hidrolize ugradi- 
ginda elde edilen tek iiriin raezo bile§igi olup (2/?,35 l )-2,3-biitandioldiir. Bir enantiyo- 
merin hidrolizi §ekil 11.3'te gosterilmi§tir (ikna olmak i9in, diger enantiyomerin 
hidrolizinde de ayni uriiniin olu§acagini gosteren benzer bir diyagram yapabilirsiniz). 

Bir alkenin bir diole (glikol) d6nii§tiiruldiigu bu yontemin her iki basamagi da (epok- 
sitleme basamagi ve asit katalizli hidroliz) stereoozgii oldugundan net sonuc, ikili ba- 
gin seteroozgii anti hidroksillenmesidir (§ekil 11.4). 
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H 

\ 

( 


CH 3 

~i 

i 
CH 3 

-Biiten 

H 

t 

i 

\ 

CH 3 

2-Biiten 




II 
(l)RCOOH 


H0 X fjB. 

C 


QH 3 

HA .OH 


( 

i 

H 

cis-2 

H 3 C 
( 


(2) HA, HjO 
(anti hidroksilleme) 



II 
(l)RCOOH 


H 3 C/ OH HO \CH 
H H 

Enantiyomerik 2,3-butandioller 

PH 3 

H0 N ^H 
C 


( 

H 

trans 


(2) HA, H 2 
(anti hidroksilleme) 


A 

HO \CH 3 
H 

meso-2,3-Biitandiol 





§ekil I 1.4 Epoksitlemeyi izleyen asit 
katalizli hidrolizin genel sonucu, ikili 
bagin stereoozgii anti hidroksillenmesi- 
dir. m-2-Biiten, enantiyomerik 2,3- 
biitandiolleri; trans-2-buten mezo 
bile§igi meydana getirir. 



I 1.20 Ta^ Eterler: Bagil Olarak Polar 

olmayan aprotik ^ozuculerde faz- 
transfer kataliziyle nukleofilik yer 
Degi^tirme Tepkimeleri 

Altboliim 6.14C'de, niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde cozucli etkisini inceler- 
ken, S N 2 tepkimelerinin dimetilsiilfoksit ve N.A'-dimetilformamit gibi polar aprotik 96- 
ziiciilerde 50k daha hizh yiirudiigiinii ortaya koyduk. Bunun nedeni: Bu polar aprotik 
gozuciilerde niikleofil, goziicu tarafindan gok az sarihr ve bunun sonucu olarak et- 
kinligi yiiksektir. 

Niikleofilin. bu artan etkinligi ayn bir avantajdir. Saatlerce ya da giinlerce siiren tep- 
kimeler, bir ka5 dakikada tamamlanabilir. Ancak DMSO ve DMF gibi gbziicQlerin kul- 
lanilmasinin bazi olumsuzlukian da vardir. Bu cozuculerin kaynama noktalan cok 
yiiksektir ve bu nedenle, tepkime sonrasinda bunlann uzakla§tinlmasi zordur. Bu cbzii- 
ciilerin safla§tmlmasi zaman alicidir ve bunlar pahalidir. Yiiksek sicakhklarda, bazi po- 
lar aprotik cozticuler bozunurlar. 

Bazi durumlarda, bir hidrokarbon veya bagil olarak polar olmayan bir klorlu hidro- 
karbon gibi polar olmayan aprotik coziiciiler, S N 2 tepkimeleri icin ideal 90ziicii olabi- 
lirler. Bunlann kaynama noktalan dii§iiktiir, pahali degillerdir ve bagil olarak kararhdirlar. 

Yakin zamana kadar, iyonik bile§ikleri cozememeleri nedeniyle, hidrokarbon ve klor- 
lu hidrokarbon gibi aprotik coziiciiler niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde 90k sey- 
rek kullamlmi§lardir. Bu durum, faz transfer katalizi olarak adlandmlan bir i§lemin 
geli§tirilmesiyle degi§mi§tir. 

Faz transfer kataliziyle, genellikle birbiriyle kan§mayan, sadece temas eden iki faz 
kullamnz. Bunlar iyonik reaktant i9eren su fazi ve organik substrati i9eren organik faz- 
dir (benzen, CHC1, vb). Normal olarak bu gibi ayn fazlardaki iki maddenin tepkimesi, 
reaktiflerin bir araya gelememeleri nedeniyle ger9ekle§mez. Bir faz transfer katalizorti- 
niin ilavesi, iyonik reaktanti organik faza ta§iyarak bu problemi 96zer. Tepkime ortami 
aprotik oldugundan, S N 2 tepkimesi hizli ytiriir. 
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§ekil I 1.5 Sodyuin 
siyaniir ve bir alkil 
halojeniir arasmtlaki S N 2 
tepkimesinin faz transfer 
kataiizi. 



Su 
fazi 



Organik 

faz 

(CH 2 C1 2 ) 






Na + CN- 



RX 



Nukleofil, CN~, RX ile 
tepkimeye girmek igin organik 
faza gecemediginden, burada 
tepkime olmaz. 






Su 





Na + CN 

+ 


— 


Na + X- 

+ 


fazi 




Q'X" 




Q T CN" 




N 


-H-- 




-\l- 




Q'X- >- 




ilavesi v 






Q + X" 




Q CN- 






+ 


" 


+ 






RCN 




RX 


Organik 

faz 

(CH 2 C1 2 ) 



Faz-transfer katalizorii 
siyaniir iyonunu (Q + CN~ 
olarak) organik faza ta§rr 
ve burada tepkime 
CN- + RX — » RCN + X- 
§eklinde luzla gergekle§ir. 



Faz transfer katalizoriine bir ornek §ekil 11.5'de aciklanmi§tir. Faz transfer katali- 
zorii (Q+X-), genellikle tetrabiitilamonyum halojeniir, (CH,CH 2 CH 2 CH 2 ) 4 N + X-, gibi bir 
kuaterner amonyum halojeniirdiir (R 4 N + X~). Faz transfer katalizorii, niikleofilin (CN - 
vb.) bir iyon cifti (Q + CN~) §eklinde organik faza ta§inraasini saglar. Bu iyon ciftinin 
katyonu (Q + ), pozitif yukiine ragmen dort alkil grubuyla bir hidrokarbona benzedigin- 
den transferin gercekle§ecegi aciktir. Lipofilik olmasi nedeniyle, polar olmayan bircev- 
reyi. sulu cevreye tercih eder. Organik fazda iyon giftinin niikleofili (CN - ). organik 
substrat RX ile tepkimeye girer. Katyon (Q + ) [ve an yon (X - )] daha sonra cevrimi ta- 
mamlamak icin su fazma geri donerler. Bu isjem. turn nukleofil veya organik substrat 
tepkimeye girinceye kadar surer. 

Faz transfer katalizli niikleofilik year degi§tirme tepkimesine bir ornek, 1-klorookta- 
nin (dekan icerisinde) ve sodyum siyaniiriin (suda) tepkimesidir (105°C'da). Tepkime 
iki saatten daha kisa bir siirede tamamlanir ve yer degi§tirme iiriinii verimi %95'tir. 

CH 3 (CH 2 ) 6 CH : CI (dekan igerisinde) J^a, %l0S og CH,(CH 2 ) 6 CH,CN 

(%95) 

Cok sayida niikleofilik yer degi§tirme tepkimesi benzer yoldan uygulanmaktadir. 

Ancak. faz transferi katalizleme tepkimeleri. niikleofilik yer degi§tirme tepkimele- 
riyle sinirli degildir. Qok sayida ba§ka tiir tepkimeler de faz transfer katalizle uyumlu- 
dur. Benzende coziinmiis. alkenlerin yiikseltgenmesi, bir kuaterner amonyum tuzu 
varhginda potasyum permanganat (suda) kullanilarak yiiksek verimle gergeklegtirilebi- 
lir. 

R 4 N + X" 



CH,(CH 2 )sCH=CH 2 (benzende) 



sulu KMn0 4 . 35°C 



CH,(CH 2 ) 5 C0 2 H 
(%99) 



HCO.H 



Potasyum permanganat, kuaterner amonyum tuzlanyla kimyasal testier amaciyla da 
benzene ta§inabilir. Olu^an "'mor benzen". doymami§ bile§ikler icin lest reaktifi olarak 
kullamlabilir. KMn0 4 "iin benzendeki cozeltisine doymami§ bir bile§ik ilave edildigin- 
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de. mor rengin kaybolmasi ve Mn0 2 olu§umu nedeniyle rengin kahverengine donmesi, 
ikili ya da uglii bag varligini gosteren bir pozitif testtir. 

§ekil 1 1. 5'te gosterildigi gibi CH,(CH 2 )f,CH : CI ile siyanur iyonunun faz transfer ka- "< Problem I 1.29 
talizli tepkimesinin nasil meydana geldigini gosteren bir §ema diizenleyiniz. Orga- 
nik fazda hangi iyonun, su fazinda hangi iyonunun bulundugunu ve hangisinin bir 
fazdan digcrine gegtigini gosterirken emin olunuz. 



I I.20A Ta? Eterler 

Tac eterler olarak adlandinlan bilesjkler de faz transfer katalizorleridir ve iyonik bile- 
gikleri bir organik faza ta§iyabilirler. Tag eterler, 18-crown-6 gibi, etilen glikoliin hal- 
kali polimerleridir. 




18-Crown-6 

Tag eterler, x-crown-y seklinde adlandinlir; burada x. halkadaki toplam atom sayisim; 
y ise oksijen atom I an sayisim gosterir. Tac eterlerle ta§iyacagi iyon arasindaki ili§kiye. 
konukgu-konuk ili^kisi denir. Tag eter konukgu olarak, tutunan iyon da konuk olarak 
davranir. 

1987 Nobel Kimya Ocliilii, tag eterleri ve "'yapiya ozgii etkilesjmleriyle yiiksek segi- 
cilige sahip" diger molekulleri bulmalan ve geUstirmeleri, "molekiiler tesjiis" denilen 
kavrami anlamamiza katkilan. brnegin. enzimlerin substratlanni nasil lanidiklan. hor- 
monlann nasil etki ettikleri, antikorlann antijcnleri nasil teshis ettikleri, sinir ileticilerin 
sinyallerini nasil ilettiklerini ve biyokimyanin diger bir 90k konusunu agiklamalan ne- 
deniyle Charles J. Pedersen (DuPont §irketinden emekli), Donald J. Cram (Kaliforniya 
Universitesinden, Los Angeles, emekli) ve Jean Maria Lehn (Louis Pasteur Universite- 
si, Strasburg, Franas)'e verildi. 

Tag eterler bir metal katyonuyla koordinc olduklannda, metal katyonunu, di§i hid- 
rokarbona benzeyen bir Hire d6nii§tiiriirler. Ornegin. 18-crown-6 potasyum iyonlanyla 
etkin §ekilde koordine olur; gunkii oyuk gapi uygundur ve alti oksijen atomu elektron- 
lanni merkezdeki iyona vermek icin elveri§li durumdadir. 

Tag eterler bir gok tuzun polar olmayan gozuciilerde goziinmesini saglarlar. Orne- 
gin, KF. KCN ve CH,C0 2 K gibi tuzlar, kalalitik miktarda !8-crown-6 kullanilarak apro- 
tik goziiciilere gcgirilebilirler. Organik fazda bagil olarak goziinmeyen bu tuzlann 
anyonlan, organik substratla niikleofilik yer degi§tirme tepkimesi verebilirler. 



1 8-crown-6 

K h CN + RCH.X -; RCTLCN + K + X~ 

foenzen 



I S-crown-6 

C 6 H 5 CH 2 C1 + K-F- ase , oni[n , » QH 3 CH 2 F + K'Cl 

(%100) 
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Tag eterler, faz transfer reaktifi olarak ba§ka bir 90k tepkimede de kullamlabilirler. A§a- 
gidaki tepkime, ta? eterin yiikseltgemede kullanili§ina bir ornektir. 



V 




O 

, ., , disikloheksano-l8-crown-6 . , 

+ KMnO, : ►HO,C»~\ >* CRCCH, 



benzen 




(%90) 



Disikloheksano-18-crown-6'nin yapisi a§agidadir. 

O 




o 





DisikIoheksano-18-crown-6 



Problem 11.30 ^ (a) 15-crown-5 ve (b) 12-crown-4'iin yapilarini yaziniz. 



I I.20B Ta§iyici Antibiyotikler ve Tac Eterler 

En fazla dikkat cekenleri nonaktin ve valinomisin olan ve iyonoforlar (bolumiin ba§in- 
daki resime bakmiz) olarak adlandinlan 9e§itli antibiyotikler vardir; bunlar, tag eterle- 
re benzer §ekilde metal katyonlanni baglarlar. Normal olarak, hiicreler, hiicre duvarlannm 
ig ve di§ tarafindaki sodyum ve potasyum iyonlari deri§imleri arasindaki degi§imi ko- 
rumak zorundadrrlar. Potasyum iyonlari ige; sodyum iyonlari di§a "pompalanir". Hiic- 
re zannin iq tarafi hidrokarbona benzer; gunkii bu bolge ba§hca lipitlerin (Boliim 23) 
hidrokarbon kisimlanndan olu§mu§tur. Sulu sodyum ve potasyum iyonlarinin hiigre za- 
n igerisinden ta§inmasi yava§tir ve bu ta§inmada hucrenin enerji harcamasi gerekir. Or- 
negin, nonaktin, potasyum iyonlanyla sodyum iyonlanndan daha kuvvetli koordine olarak 
bu iyonlarin deri§im degi§imini bozar. Potasyum iyonlari nonaktinin iq kismina baglan- 
digi \q'm, bu konukgu-konuk kompleks, yiizeyde hidrokarbona benzer hale gelir ve he- 
men hiicre zan, potasyum iyonlarinin gegisjne izin verir hale gelir ve boylece temel 
deri§im degi§imi bozulur. 



CH, 




CH, 
Nonaktin 
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I 1.21 Alkenlerin, Alkollerin ve Eterlerin 

TEPKiMELERiNiN OZETI 



Bu boliimde ve 8. Boliimde, sentez tasanminda son derece yararli olabilecek tepki- 
meleri inceledik. Alkolleri ve eterleri kapsayan bu tepkimelerin ?ogu (^izelge 11.6 
da ozetlenmi§tir. Alkil halojeniirleri, siilfonat esterleri, eterleri ve alkenleri aide et- 
mek igin alkolleri kullanabiliriz. Epoksitleri, diolleri, aldehitleri, ketonlan ve kar- Bazi sentez aletleri 
boksilik asitleri (ozel alkenlere ve ko§ullara bagli olarak) elde etmek icin alkenleri 
yukseltgeyebiliriz. Alkanlan, alkolleri ve alkil halojeniirleri elde etmek igin de al- 
kenleri kullanabiliriz. Eger elimizde, uygun bir kom§u dihalojeniirden elde edilebi- 
lecek bir uq alkin varsa, bundan tiiretilen alkiniir iyonunu, niikleofilik yer degi§tirme 



CH 3 CH 2 OH 



H 2 S0 4 , 140°C HX (X = Br, I) 

-* CH Q CH Q OCH,CH Q / ^ al „„ * 2CH,CH X 



(Artbolum II.I5A) 
H 2 S0 4 , 180°C 



..g^xxg (Ah;b5 | Qm || | 6 ) 


RCOOH 



l 3 vll 2" 



(Altbolum 7.7) 



Na veya NaH 



* CHo=CH 



2=^*2 (Altbolum 11.17) * H 2 C \/ CH 2" 

o 



RDH. H+ 
(Artbolum 11.18) ROCH 2 CH 2 OH 



ROH. 0H- 



(Artboliim 



+ ROCH 2 CH 2 OH 



"* PH PH ONa ! 

(Altbolumler 6. 1 6B ull 3 011 2 ul,|d (Altbolum I I.I 5B) 

ve I 1 .9) 
TsCI 



RCH,X HX (X = Br. I) k 

* CH,CH,OCH,,R /A ^.,„„ » CH q CH X 



LgWXig^ 



(Artbolum 11.16) 



+ RCH 2 X 



— ► pxi pxr n Hu-(Nu- = OH-,|-.CN-.vb.) | 

(Altbolum I 1. 10) CH 3 CH 2 0TS (Altbolum I I.I I) ' ,TL( ' f ! 



l 3 v -' xi 2 J 



MsCI 



(Altbolum 11.10) 



HX 



Nu-(Nu- = OH-.|-.CN-.vb.) . 

* CH Q CH OMs ^ZZTTTT^ * CH,CH„Nu 



l 3^ xi 2 v 



(Altbolum I I.I I) 



l 3 v^ j . j . 2J 



CHqCHoX 



(Altbolum 11.13) v '"3 VXi 2 



PBr, 



CHoCH.,Br 

(Altbolum I 1.14) 3 2 



SOCI, 



CHqCHoCl 



RONa 



I , |SB) CHgCH^OR 



(Altbolum I 1.14) v - /iJ -3 v ^ Xi 2 



CH, 



CH,=C(CH,),/H,S0 4 I 

■* CHLCELOCCH. 



CH 3 



(Altbolum I I.I5C) 



Lg>_/Xi 2 > 



h fl~/H n 

► CH,CH OH + HOCCH, 



3 (Altbolum I 1 . 1 5C) 3 2 



CH 3 



CH, 



TBD MSCI Bu 4 N + F-,THF 

— ► CH 9 CH o 0TBDMS , tliLII ,,., rr ,., » CH„CH,OH + FTBDMS 



(Altbolum I 1 . 1 5D) wujvujw^—i™ (Altbolum I I.I 5D) '~ ,xx 3'^ xx 2 
§ekil I 1 .6 Alkollerin ve eterlerin etanolle basjayan onemli tepkimelerinin ozeti. 
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ile karbon-karbon bagi olii§turmada kullanabiliriz. §imdi elimizde §u ana kadar incele- 
digimiz tiim fonksiyonel gruplan dogrudan ya da dolayli birbirlerine d6nii§tiirecek bir 
tepkime repertuan bulunmaktadir. Altbolum 1 1.21A*da alkenlerin bazi tepkimeleri ozet- 
lenecektir. 



II.2IA Sentezlerde Alkenler 

Gercekte alkenler. incelemis, oldugumuz diger fonksiyonel gruplann hepsinin elde edil- 
mesinde giri§ (anahtar) noktasidir. Bu nedenle. tepkimelerin biiyiik cogunlugu bize. urii- 
niin konum kimyasal ve/veya stereokimyasal §eklinin kontrolti imkanim sagladigindan. 
alkenler. sentezlerde 90k yonlii ara Qriinlerdir. Ornegin. eger biz bir ikili baga Mar- 
kovnikov yonelimi uyarinca su katmak istersek. burnt gercekles,tirmek icin li§ yon- 
temden yararlaninz: (1) oksiciva katilmasi-civa aynlmasi (Altbolum 11.5), (2) asit 
katalizli hidrasyon (Altbolum 8.5) ve (3) siilfiirik asit katilmasini izleyen hidrolh (Alt- 
bolum 8.4). Bu yontemlcrdcn oksiciva katilmasi-civa aynlmasi laboratuvarda en yarar- 
li olamdtr: ^iinkii kolay uygulanir ve gevrilme meydana gelniez. 

Eger ikili baga anti-Markovnikov yonelimine gore su katmak istersek. hidrobo- 
rasyon-yiikseltgemeyi kullantnz (Altbbliim 1 1.7). Hidroborasyon-yiikseltgemeyle. H — 
ve — OH griiplanmn sin katilmasini da basarmis oluruz. Bir organoboranin bor 
grubunun, hidroksil, doteryum ve trityumla da yer degi§tirebilecegini (Aitboliim 
1 1.7B) ve hidroborasyonun H — ve -B — 'nin bir sin katilmasini icerdigini hatirlayintz. 

Eger ikili baga HX'i Markovnikov kuralina gore katmak (Altbolum 8.2) ister- 
sek. alkeni HF. HC1. HBr veya HT ile tepkimeye sokartz. 

Eger HBr'yi anti Markovnikov yonelimine uygun olarak katmak istersek (Ait- 
boliim 10.9). alkeni HBr ve bir peroksitle etkile§tiririz. (Diger hidrojen halojeniirler. pe- 
roksit varltginda anti Markovnikov kattlmast vermezler). 

Brom ve kloru ikili baga katabiliriz (Altbbliim 8.6) ve bu katilma bir anti katil- 
madir (Aitboliim 8.7). Bromlama veya klorlamayt su icerisinde uygulayarak (Aitboliim 
8.8). ikili baga X — ve — OH'yi de katabiliriz (halohidrin sentezi). Bu katilma da bir 
anti katilmadir. 



§ekil 11.7 1-Metilsiklopen- 
tenin oksiciva katilmasi-civa 
aynlmasi ve hidroborasyon 
tepkimeleri. Bu §ekil, §ekil 
S. .Viin tamamlayicisidir. 



(1) Hg(OAc> 2 , THF-H,0 (2) NaBH„ OH 




HO 



CH,CO„H 



Hidrasyon 
Markovnikov 

(Altbolum 11.5) 

""■ stereokimyanm belirsiz 



oldugu anlt 



gelir) 




Hidi'ojenin sin katibnasi 

(Altbolumler 11.6 ve 11.7) 




Hidrasyon 
sin katilma 

(Altbolumler 11.6 ve 11.7) 



OH 
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Eger ikili bagin sin hidroksillemesini gerceklesrirmek istersek, ya KMn0 4 *un so- 
guk bazik cozeltisini veya Os0 4 ile tepkimeyi izleyen NaHSO, muamelesini kullaninz 
(Altboliim 8.10). Bu iki yontemden sonuncusu tercih edilebilir; ciinkii KMn0 4 . alkeni 
a§in yiikseltgeyerek ikili bagin boliinmesine de yol acabilir. 

Bir ikili bagin anti hidroksillenmesi. alkeni once bir "epokside" ddnu§turmek ve 
ardindan asit katalizli hidroliz uygulamakla gercekle§tirilir (Allboliim 11.19). 

Bu tepkimelerin cogunun esjtlikleri §ekil 8.3 ve 11.7'de verilmi§tir. 




erimler ve Kavramlar 



Alkenlerin Hidrasyonu 
Oksiciva katilmasi - civa aynlmasi 
Hidroborasu)n - viiksellyeine 
Siilfonat osJerleri 
Williamson eler sente/.i 
Koruyucu jiruplar 
Oksanyum tuzlari 
Oksiranlar (epoksitier) 
Alkenlerin hidroksillenmesi 
Tac eterler 
F:iz-transfer katalizi 
Koniik<,-u-konuk iliskisi 



Altboliimler 8.5 ve 11.4 
Altbolum 11.5 
Altboliim 11.7 
Altboliimler 11.10 ve 11.11 
Altbolum 11.15B 
Altboliimler 11.15C ve 11.15D 
Altbolum 11.16 
Altbolumler 11.17 ve 11.18 
Altbolum 11.19 
Altbolum 11.21 
Altbolum 11.21 
Altboliim 11.21 



(a) (CH 3 ),CCH 2 CH 2 OH 

CH 3 

(b) CH 2 =CHCH 2 CHOH 

(c) HOCH 2 CHCH 2 CH 2 OH 

CH 3 

(d) C 6 H 3 CH 2 CH 2 OH 



OH 



11.31 A§agidaki alkollerin IUPAC adlanni yaziniz. 



H 



- a^h 



HO 



EK PROBLEMLER 



11.32 A§agida verilenlerin her birinin yapi fomiiillerini yaziniz. 

(a) (Z)-2-Buten-l-ol (f) Tetrahidrofrun 

(b) (/?)-!, 2.4-Butantriol (g) 2-Etoksipentan 

(c) (l/?,2/?)-l,2-Siklopentandiol (h) Etil fenil eter 

(d) 1-Etilsiklobutanol (i) Diizopropil eter 

(e) 2-Kloro-3-heksin-l-ol (j) 2-Etoksietanol 

11.33 A§agida verilenlerin her birinden ba§layarak 1-biitanolun en kolay yoldan sente- 
zini tasarlayimz. 

(a) 1-Biiten (b) 1-Klorobutan (c) 2-Klorobutan (d) 1-Butin 

11.34 1-Bromobiitanin a§agida verilenlerden nasd elde edebileceginizi gosteriniz. 

(a) 2-Butanol, CH,CH,CHOCH, (c) 1-Buten 

(b) 1-Biitanol. CH,CH 2 CH 2 CH 2 OH (d) 1-Butin 



Yildizla i§aretlenmi§ problemler •'coziilmesi daha zor olan problem ler"'dir. 



526 Boliim 1 1 / Alkoller ve Eterler 



11.35 A§agidaki d6nii§umleri nasil yapabileceginizi gosteriniz. 

(a) Sikloheksanol — + klorosikloheksan 

(b) Sikloheksen *■ klorosikloheksan 

(c) 1-Metilsikloheksen ► 1-bromo-l-metil-sikloheksan 

(d) 1-Metilsikloheksen — ► />a/M-2-metilsikloheksanol 

(e) 1-Bromo-l-metilsikloheksan — *■ sikloheksilmetanol 

11.36 1-Butanolun a§agidaki reaktiflerin her biriyle etkile§tirilmesi sonucunda olu§a- 
cak bile§iklerin yapilanni ve kabul edilebilir adlanni yaziniz. 

(a) Sodyum hidriir (g) Fosfor trikloriir 

(b) Sodyum hidriir, daha sonra (h) Tiyonil kloriir 

1 -bromopropan (i) Siilfiirik asit, 140° C'da 

(c) Metansiilfonil kloriir ve baz (j) Derisjk HBr ile geri sogutucu 

(d) p-Toluen siilfonil kloriir altinda kaynatma 

(e) (c) iiriinii, sonra sodyum metoksit (k) ter-biitilklorodimetilsilan 

(f) (d) uriinii, sonra KI (1) (k) iiriinii, sonra floriir iyonu 

11.37 2-Butanoliin, Problem 11.36'da verilen reaktiflerin her biriyle etkile§tirilmesiyle 
olu§abilecek bile§iklerin yapilanni ve adlarini yaziniz. 

11.38 A§agidaki eterlerin her birinin a§in, deri§ik hidrobromik asitle geri sogutucu al- 
tinda kaynatilmasiyla hangi bilesjklerin olusabilecegini belirtiniz. 

(a) Etil metil eter (c) Tetrahidrofuran 

(b) fer-Biitil etil eter (d) 1 ,4-Dioksan 

11.39 A§agidaki tepkimeyi aciklayan bir mekanizma yaziniz. 
H 3 C CH 3 



r^ 



OH /CH 3 




+ HOH 
^-^ CH 3 

11.40 A§agidaki alkolleri elde etmek i^in, hidroborasyon-yukseltgeme i§lemini nasil uy- 
gulayabileceginizi gosteriniz. 

(a) 3,3-Dimetil-l-biitanol (c) 2-Feniletanol 

(b) 1-Heksanol (d) /ran5-2-Metilsiklopentanol 

1 1.41 1-Metilsikloheksenin a§agidaki reaktiflerin her biriyle etkile§tirilmesi sonunda olu- 
§acak iiriiniin iic boyutlu formiiliinii yaziniz. Her bir iirundeki, doteryum ve trit- 
yum atomlannin konumlarim gosteriniz. 

(a) (1) THF: BH 3 ,(2)CH 3 C0 2 T (c) (1) THF:BD 3 , (2) NaOH, H 2 2 , H 2 

(b) (1) THF:BD 3 , (2) CH 3 C0 2 D 

11.42 izobiitanla ba§layarak a§agidakilerin her birini nasil sentezleyebileceginizi gos- 
teriniz (Problemin daha onceki §iklannda sentezi gosterilmi§ bir bilesjgi tekrar 
sentezlemenize gerek yoktur). 



(a) ter-B\iti\ bromiir 


CH 3 


(b) 2-Metilpropen 

(c) izobiitil bromiir 


(i) CH 3 CHCH,CN 


(d) Izobiitil iyodiir 


CH 3 


(e) izobiitil alkol (iki yoldan) 

(f) rer-Bilta alkol 


(j) CH 3 CHCH 2 SCH 3 (iki yoldan) 
CH 3 


(g) Izobiitil metil eter 


CH 3 


(k) CH 3 CCH 2 CBr 3 


(h) CH 3 CHCH 2 OCCH 3 


Br 
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11.43 Kom§u halo alkoller (halohidrinler), epoksitlerle HX'in etkile§tirilmesiyle sentez- 
lenebilirler. (a) Bu yontemi, siklopentenden cikarak 2-klorosiklopentanol sentezin- 
de nasil uygulayabileceginizi gosteriniz. (b) Uriinun c/.y-2-klorosiklopentanol mii 
yoksa ft'a7?s-2-klorosiklopentanol mii olmasiiu beklersiniz? Yani, — CI ve — OH'nin 
net sin katilmasim mi yoksa net anti katilmasim mi beklersiniz? Aciklayimz. 

11.44 Giive seks cekicisi E'nin (bir tiir feromon. bkz Altboliim 4.16) bir sentezi a§a- 
gida aciklanmis.tir. Sentezdeki ara iiriinlerin (A-D) ve E'nin yapisini gosteriniz. 

„„ „.. I -bromo-5-metilheksan . ,.-,,. , NaNHi _ ,_ TT __. . 

HC=CNa — ► A (C 9 H 16 ) r^j-*- B (C 9 H ls Na) 

sivi NH, * "" sivi NH 3 '■ ' 

1-bromodekan H, C.H ; CQ 3 H 

*-C (L. l9 H 36 j NiiB( p. 2) " \S*W*3V Ha (C| 9 H 3g U) 

11.45 2-Metilpropenden (izobiitilen) ba§layarak ve gerekli diger reaktifleri de kulla- 
narak a§agidaki her bir bilesjgin sentezini tasarlaymiz. 

(a) (CH 3 ) 2 CHCH 2 OH (c) (CH 3 ) 2 CDCH 2 T 

(b) (CH 3 ) 2 CHCH 2 T (d) (CH 3 ) 2 CHCH 2 OCH 2 CH, 

11.46 A§agida verilen alkolleri, uygun alkenlerden ba§layarak oksiciva katilmasi-ci- 
va aynlmasiyla nasil elde edebileceginizi gosteriniz. 

(a) 2-Pentanol (c) 3-Metil-3-pentanol 

(b) 1-Siklopentiletanol (d) 1-Etilsiklopentanol 

*11.47 A-L Bile§iklerinin her birinin stereokimyasal formiiliinii gosteriniz; (b) ve (g) 
§iklanndaki sorulan cevaplayiniz. 

. . (1)THF:BH, TsCl 

(a) 1-Metilsiklobuten (2) h.o„oh ' A(C 5 H, O)-^ 

B (C l2 H l6 S0 3 )-^- C (C 5 H 10 O) 

(b) A ve C arasindaki stereoizomerik ili§ki nedir? 

(c) B (C l2 H 16 S0 3 )-!— D (C 5 H y I) 

. . MsCl HC^CNa 

(d) //w75-4-Metilsikloheksanol QH _ >E (C 8 H, 5 SO,) ► F (C 9 H, 4 ) 

(e) (/?)-2-Biitano1 NaH > [H (C 4 H 9 ONa)] CH?1 » J (C 5 H 12 0) 

(f) (/?)-2-Butanol -^U-K (C 5 H l2 S0 3 ) CH,0Na »L (C 5 H 12 0) 

(g) J ve L arasindaki stereoizomerik ili§ki nedir? 

*11.48 Stereokimyasal yapisi A olan 3-bromo-2-biitanol derisjk HBr ile etkile§tirildi- 
ginde m£TO-2.3-dibromobutani olu§turur; 3-bromo-2-butanol, B, benzer tepki- 
meyle (±)-2,3-dibromobiitani meydana getirir. 1939 yilinda S. Winstein ve H. 
J. Lucas tarafindan gercekle§tirilen bu klasik deneme, komsu grup etkileri ola- 
rak adlandinlan aras_tirma serisinin ba§langic noktasidir. Bu tepkimelerin stere- 
okimyasini aciklayan mekanizmalar dneriniz. 

Br CH 3 Br H 

X c-c Uh \-c Uch > 

h«St \ h^ \ 

CH, OH CH 3 OH 

A B 

* 11.49 Bir iiciinciil amin (veya piridin) varhginda, bir alkoliin tiyonil kloriirle tepkime- 
si sonunda, OH grubunun, konfigiirasyonun devrilmesiyle CI ile yer degi§tirmi§ 
oldugu bir iiriin meydana gelir (Altboliim 11.14). Ancak amin olmadiginda ge- 
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nellikle konfigurasyonun korundugu bir yer degi§tirme gerceklesjr. Her iki du- 
rumda da ayni klorosulfit ara uriinii olu§maktadir. Bu ara uriiniin, konfigiiras- 
yonun korundugu iirunu olu§turmasina ili§kin bir mekanizma oneriniz. 

11.50 1 ,2,3-Siklopentantriol bile§iginin olasi stereoizomerlerini yaziniz. Stereomerkez- 
leri i§aretleyiniz ve hangilerinin enantiyomer, hangilerinin diastereomer olduk- 
lanni belirtiniz. [Bazi izomerler "yalanci asimetrik merkez" icerirler; bunun iki 
konfigurasyonu miimkUndiir, her biri farkli bir izomer meydana getirir, bunla- 
nn her biri ayna goriintiileriyle aynidir. Bu gibi stereoizomerler sadece yalanciasi- 
metrik merkeze bagh R , S gruplannin diizenlenme §ekliyle farklandinlabilirler. 
Bunlardan R, S'den daha oncelikli kabul edilerek, konfigiirasyon r ya da s ola- 
rak belirlenir. Yalanci asimetri belirlenmesinde ku9iik harfler kullanilir.] 



1. Asetilen (etin) ve metandan ba§layarak, wei0-2,3-biitandiol \q\x\ iki sentez yolu 
tasarlayiniz. Uriinde gerekli stereokimyanin kaynaginin kontrol edilmesi icin tep- 
OGRENME GRUBU kimelerin yuruyii§ii sirasinda, iki yolunuzun yakla§imi farkli olmalidir. 

PROBLEMLERi 2. (a) Etil 2-metilpropil eter (etil izobiitil eter) i^in du§tinebildiginiz, kimyasal ola- 

rak akla yatkin sentezleri yaziniz. Sentezlerinizin birinde ya da bazilarinin her- 
hangi bir basamaginda a§agidaki reaktiflerden gerekli olani kullanabilirsiniz (ancak 
hepsini ayni sentezde degil): PBr„ SOCl 2 , p-toluensulfonil kloriir (tosil kloriir), 
NaH, etanol, 2-metil-l-propanol (izobutil alkol), der. H 2 S0 4 , Hg(OAc) 2 , eten (eti- 
len). 

(b) Etkinlik ve se^iciliklerini goz oniine alarak, sentezlerinizin bagil iistunliikle- 
rini degerlendiriniz [Hangilerinin ; 'en iyi" sentezler ve hangilerinin "daha az dik- 
kate deger" sentezler olarak ifade edilebilecegine karar veriniz.] 

3. Karbon atomu kaynagi olarak metilsiklopentan ve 2-metilpropandan ba§layarak 
ve gerekli diger reaktifleri de kullanarak a§agidaki bile§igi sentezleyiniz. Sentez- 
de gerek duyabileceginiz araclar Markovnikov veya anti Markovnikov hidrasyo- 
nu, Markovnikov veya anti Markovnikov hidrobromlanmasi. radikalik 
halojenleme, ayrilma ve nukleofilik yer degi§tirme tepkimelerini kapsiyor ola- 
bilir. 

:h, 





Alkollerin Karbonil Bile§iklerinden Sentezi 

Ylikseltgenme - indirgenme ve 

Organometalik Bile§ikler 

Koenzim NADH'nin Iki Hali 

Yiyecekleriinizdeki vitaminlerin pek cogu enzimatik tepkimeler icin koenzim haline donii- 
§urler. Koenzimler. tepkimeleri katalizleyen cnzimlerin kullandigi organik makinenin birpar- 
casi olan molekullerdir. iki vitamin, niasin (nikotinik asit) ve bunun amidi niasinamit (nikotin- 
amil, yukanda soya fasulyelerinin fotografinin yaninda gosterilmi§tir), koenzim nikotinamit 
adenin diniikleotidin onciileridir. Soya fasulyesi. niasin kaynagi olan bir yiyecektir. 

O " O 




OH 



N 




C 



NH 2 



R 



Niasin (Nikotinik asit) NAD + (R karmasik bir gruptur) 



529 



Bu koenzim degi§ik ozellikler gosterir. Yukseltgenmi§ §ekli NAD + , indirgenmi§ §ekli 
ise NADH olarak bilinir. NAD+ glikolizde, sitrik asit cevriminde ve diger bir 50k biyo- 
kimyasal i§lemde bir yiikseltgen olarak gorev yapar. Diger taraftan onun degi§iklige ug- 
rami§ §ekli olan NADH elektron ta§ima zincirinde ve diger metabolik i§lemlerde 
indirgendir; bir elektron verici ve cogu kez biyokimyasal hidriir ("H~") kaynagi olarak 
davranir. Bu boliimde, NAD + ve NADH ile yuriiyen i§lemlerin benzeri olan yukseltgen- 
me ve indirgenme tepkimelerinin laboratuvarda uygulanmasinda kullanilan reaktifleri 
ogrenecegiz. "Alkol Dehidrojenaz'in Kimyasi"nda doganin, bu enzimle etanol ve ase- 
taldehitin (etanal) birbirine d6nu§iimiinde NAD + ve NADH'yi nasil kullandigim daha 
yakindan inceleyecegiz. 




12.1 Giris, 

12.2 Organik Kimyada 
Yiikseltgenme - indirgenme 
Tepkimeleri 

12.3 Karbonil 
Bilesiklerinin Indirgen- 
mesiyle Alkollerin Eldesi 

12.4 Alkollerin v nksell- 
genmesi 

12.5 Organometalik 
Bilesikler 

12.6 Organolityum ve 
Organomagnezyum 
Bilesiklerinin Elde Kdilisi 

12.7 Organolityum ve 
Organomagnezyum 
Bilesiklerinin Tepkimeleri 

12.8 Grignard 
Reaktiflerinden Alkollerin 
Eldesi 

12.9 Lityum 
Dialkilkupratlar: Corey- 
Posner, Whitesides-House 
Sentezi 

12.10 Koruyucu Gruplar 




Formaldehitin 
(HCHO) k baglayici 
molekiiler orbitali: " 
Baginin elektron 
cil't i her iki lobu da 
i§gal eder. 



12.1 GiRi§ 

Karbonil bile§ikleri; aldehitleri, ketonlan, karboksilik asitleri ve esterleri i^ine alan ge- 
nii bir bile§ik sinifidir. 



\ 

( 

/ 



R 



C=0 



H 



\ 

C 

/ 



c=o 



Karbonil grubu Bir aldehit 



\ .. R \ .. R \ .. 

c=o c=o c=o 

/ •• / / • 

R' HO R'O 

Bir keton Bir karboksilik Bir karboksilik 

asit ester 



Boliim 16-19'a gelene kadar bu bile§iklerin kimyasini aynntili olarak incelemeyecek ol- 
mamiza ragmen, bu bile§iklerin alkollere donii§turiildugii tepkimeleri goz online alma- 
miz yararh olacaktir. Ancak daha once karbonil grubunun yapisim ve karbonil 
bile§iklerinin etkinligiyle ili§kisini inceleyecegiz. 



ILIA Karbonil Grubunun Yapisi 

Karbonil karbon atomu sp 2 melezle§mi§tir. Bu nedenle karbona bagh U? grup ayni dtiz- 
lem iizerinde yer alir. Baglar arasindaki a^ilar da u^gen duzlem yapida bekledigimiz gi- 
bi yakla§ik 120°'dir. 




Karbonil 
Grubu 




Karbon-oksijen ikili bagi, G baginin iki elektronu ve K baginin iki elektronundan olu- 
§ur. k Bagi, karbonun p orbitalinin, oksijenin bir/? orbitaliyle 6rtu§mesinden olu§mu§- 
tur. k Bagindaki elektron ^ifti her iki lobu da i§gal eder (7t bagi dtizleminin altinda ve 
iistunde). 
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Daha elektronegatif olan oksijen atomu, hem a bagi ve hem de 7U bagi elektronlan- 
ni kuvvetle geker ve karbonil grubunun onemli 6l9iide polarlanmasma neden olur; bu 
yiizden karbon atomu kismi pozitif, oksijen atomu da kismT negatif yuk ta§ir. n Bagi- 
nin polarlanmasi, karbonil grubunun a§agida goriilen rezonans yapilan (aynca Altbo- 
liim 3.10'a bakiniz) ile gosterilebilir. 



\ \ 

C=0 <— ► + C — = 



veya 



\s+ s- 

c— o 
/ 



/ " / 

Karbonil grubunun rezonans yapilan Melez 

Karbon-oksijen bagimn polarhginin kamti karbonil bile§iklerinin olduk9a yiiksek olan 
dipol momentleridir. 



11 



\ 

/ 

H 

Formaldehit 
/* = 2,27 D 



H 3 C X 

c=o 
/ 

H 3 C 

Aseton 
ft = 2,88 D 




Asetonun elektrostatik 
potansiyel haritasi 



I 2. IB Karbonil Bile§ iklerinin Niikleofillerle Tepkimeleri 

Sentetik a9idan, karbonil bile§iklerinin en onemli tepkimelerinden birisi niikleofilik ka- 
tilmadir. Heniiz gordiigiimiiz gibi, karbonil grubu ktsmi pozitif yuk ta§tdigindan, niikle- 
ofilik ataga duyarhdir. Bir niikleofil karbonil grubuna katildiginda, karbonilin karbon 
atomuyla bag yapmak i^in kendi elektron giftini kullanir. Karbon-oksijen ikili bagimn bir 
elektron 9ifti oksijene kayabilecegi i^in, karbonil karbonu bir elektron gifti kabul edebi- 
lir. 



lNu = - 




Nu — C— O: 



Tepkime meydana geldiginde karbon atomunun geometrisinde ve melezle§me duru- 
munda bir degi§me olur; karbon ii9gen diizlem geometri ve sp 2 melezle§mi§ durumdan, 
diizgiin dortyiizlu geometriye ve sp* melezle§mi§ duruma ge9er. 

Karbonil bile§iklerine katilan iki onemli niikleofil, NaBH 4 veya LiAlH 4 (Altbolum 
12.3) gibi bile§iklerin hidriir iyonlari ve RLi ya da RMgX gibi bile§iklerin (Altbolum 
12.7c) karbanyonlaridir. 

Diger ilgili tepkimeler alkollerin ve karbonil biles, iklerinin yiikseltgendigi ve indir- 
gendigi (Altbolumler 12.2-12.4) tepkimelerdir. Ornegin, birincil alkoller aldehitlere yiik- 
seltgenebilir ve aldehitler de alkollere indirgenebilirler. 

•j 1 10] R 

„ J, X .. yiikseltgenme \_ •« 
R— C— O— H <, *■ C=0 

■ •• indirgenmc / 

fH] H 



H 

Bir birincil 
aikol 



Bir aldehit 



§imdi, organik bilesjklerin yiikseltgenmesi ve indirgenmesinde uygulanan bazi genel ku- 
rallan ele alacagiz. 




Bir karbonile niikleofllik 
katilma 
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12.2 ORGANIK KiMYADA YUKSELTGENME JNDiRGENME 
TEPKIMELERI 

Bir organik bile§igin indirgenmesi genellikle onun hidrojen igeriginin artmasi veya 
oksijen igeriginin azalmasiyla iliskilendirilir. Ornegin, bir karboksilik asidin bir aide- 
hide donu§mesi bir indirgenmedir. ciinkii oksijen icerigi azalmaktadir. 



^ 



Oksijen igerigi azalir 



o o 

R— C — OH — m — ► R — C— H 

indirgenme 

Karboksilik Aldehit 

asit 

Bir aldehidin bir alkole d6nii§turulmesi de bir indirgenmedir. 



Hidrojen igerigi artar 



o 

R— C— H — — — ► RCH,OH 

indirgenme 

Bir alkoliin bir alkana donii§umu de yine bir indirgenmedir. 



Oksijen icerigi azalir 



RCH,OH . ,. [HJ » RCH, 

indirgenme 

Bu orneklerde bir organik bilesjgin indirgendigini gostermek igin [H] simgesini kullan- 
dik. Bu, indirgenin ne oldugunu belirtmeksizin, bir genel esitlik yazilmak istendiginde 
kullamlir. 

Indirgenmenin tersi yiikseltgenmedir. Buna gore, bir organik molekiiliin oksijen 
igeriginin artmasi veya hidrojen igeriginin azalmasi yukseltgenmedir. Biraz once yu- 
kanda gosterdigimiz her tepkimenin tersi bir organik molekiiliin yukseltgenmesidir ve 
yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerini a§agidaki gibi ozetleyebiliriz. Bir organik mo- 
lekiiliin yiikseltgendigini gostermek icin [O] simgesini kullaninz. 

O () 

RCH, -r 21 * RCH,OH^± RCH «=^± RCOH 

[H] |H] [H| 

Organik bilesjklerde En dii§iik En yiiksek 

yiikseltgenme-indirgenme yukseltgenme yiikseltgenme 

tepkimelerinin genel basamagi basamagi 

gosterimine dikkat edimz. g^ r fg an i£ bilesigin ytikseltgenmesi, daha genel olarak, karbondan daha elektronega- 

tif herhangi bir elementin igeriginin arttigi bir tepkime olarak tammlanabilir. Ornegin. 

hidrojen atomlannin yerine klor atomlannin gegmesi bir yukseltgenmedir. 

Ar— CH 3 *M± Ar— CHX'I <^± Ar— CHC1, «^=* Ar— CCI, 
I H| |H| [HI 

Bir organik bilesjk indirgendiginde bir baska madde — indirgen madde — yiikselt- 
genmelidir. Diger taraftan bir organik bile§ik yiikseltgendiginde ise bir baska mad- 
de — yiikseltgen madde — indirgenmelidir. Bu indirgen ve yiikseltgenler cogu kez 
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inorganik bile§iklerdir ve bundan sonra gelen iki altbolumde bunlann bazilanni gore- 
cegiz. 

Bir organik bile§igin karbon atomunun yiikseltgenme sayisi karbona bagli gruplara "< 
bakilarak bulunabilir. Hidrojenle (veya karbondan daha az elektronegatif herhangi 
bir elementle) olan bir bag, karbonun yiikseltgenme sayisina -1; oksijen, azot veya 
halojenle (veya karbondan daha elektronegatif herhangi bir elementle) olan bir bag 
karbonun yiikseltgenme sayisina +1; ba§ka bir karbonla olan bag ise etki yapar. 
Buna gore, melanda karbonun yiikseltgenme durum u -4 ve karbon dioksitte 

O 



+4'tur. (a) Bu yontemi kullanarak, metanol (CH,OH). formik asit 
O 



HCOH 



ve formaldehitte \HCH/ karbon atomlannin yiikseltgenme durumunu tayin ediniz. 
(b) Metan, karbon dioksit, metanol, formik asit ve formaldehiti karbonun artan yiik- 
seltgenme durumuna gore siralayiniz. (c) Metanol * formaldehit tepkimesinde- 
ki yiikseltgenme durumu degisjnesi nedir? (d) Bu bir yiikseltgenme mi yoksa 
indirgenme midir? (e) Bu tepkimede. yukseltgen olarak H 2 Cr0 4 , kullanihrsa 
HjCrOyteki krom Cr 3+ haline gelir. Kromun yiikseltgenme durumunda ne gibi bir 
degi§iklik olmu§tur? 



(a) Etanolun ve asetaldehitin her bir karbon atomunun yiikseltgenme durumunu belir- "< 
lemek icin onceki problemde aciklanan yontemi kullanimz. (b) Etanol asetaldehite 
yukseltgendiginde bu sayilar yiikseltgenme yeri konusunda ne ifade eder? (c) Bu 
isjemi, asetaldehitin asetik asite yukseltgenmesi icin tekrarlayiniz. 



O 
CH,— C— H + H, 



Ni 



CH 3 CH 2 OH 



Problem 12.1 



11^ 



(a) Bir alkenin hidrojenlenmesini, bir katilma tepkimesi olarak aciklamamiza kar§in, < 
organik kimyacilar ?ogu kez bunu bir "indirgeme" olarak ifade ederler. Problem 
1 2. 1 'deki yontemi goz online alai-ak bunu aciklayimz. (b) Benzer yorumlan a§agidaki 
tepkime icin yapiniz. 



12.3 KARBONJL BiLEfiKLERINJN iNDiRGENMESIYLE 
ALKOLLERiN ELDESI 



Yiikseltgenme-indirgenme 
tepkimelerinin denkle§tiril- 
iiicsi. Organik yiikseltgen- 
me-indirgenme 
tepkimelerinin e§itlenmesi 
icin. bu kitabin calisma 
klavuzunda bir yontem 
aciklanmistir. 



Problem 12.2 



Problem 12.3 



Birincil ve ikincil alkoller, karbonil I C=0 I grubu i9eren ce§itli bile§iklerin indir- 
genmesiyle elde edilebilirler. Burada bir ka9 genel ornek verilmi§tir. 

O 



R— C — OH 

Karboksilik asit 
O 

,, [HJ 



LHJ 



R— CH,OH 
1° Alkol 



R— C— OR' - 1 - L > R— CH,OH (+ R'OH) 
Ester 1° Alkol 
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Onceden gerekli onlemler 
ahnmadikca, lily um 
aliiminyum hidriir 
indirgemeleri tehlikeli 
olabilir. Boyle bir 
indirgemeden once uygun 
laboratuvar klavuzlarini 
incelemeli ve tepkimeyi 
kiiciik blcekte uygula- 
malisiniz. 



O 

R— C— H 
Aldehit 



R— C— R' 

Keton 



[HI 



[H] 



R— CH 2 OH 
1° Alkol 



R— CH— R' 

OH 
2° Alkol 



En zor karboksilik asitler indirgenir, fakat giiclii bir indirgen olan Iityum aliimin- 
yum hidriir (LiAlH 4 , LAH olarak kisaltilir) ile karboksilik asitlerin indirgenmesi ba§a- 
nlabilir. LiAlH 4 , karboksilik asitleri 90k yiiksek verimlerle birincil alkollere indirger. 

4 RCO,H + 3 LiAlH, -=*-► [(RCH,0) 4 AI]Li + 4 H 2 + 2 LiAlO, 

Lityum 
aliiminyum H,0/H,SO,|_^ 

hidriir 



4RCH,OH + AI,(S0 4 >, + Li 2 S0 4 



2,2-Dimetilpropanoik asitin lityum aliiminyum hidriirle indirgenmesi buna bir ornektir. 
CH 3 CH 3 






CH 3 — C— C0 2 H 

CH 3 

2,2-Dimetilpropanoik 
asit 



(1) LiAIHj/EtjO 

(2) H 2 0/HjS0 4 



► CH,— C— CH,OH 

■ I 

CH 3 
Neopentil alkol 
(%92) 



Esterler yiiksek basinch hidrojenlemeyle (endiistriyel i§lemlerde tercih edilen ve i§- 
lem sirasinda karbon-oksijen bagi boliindugiinden "hidrojenoliz" olarak ifade edilen bir 
tepkime) veya lityum aliiminyum hidriir kullanilarak indirgenebilirler. 
O 

CuOCuCr,0 4 



I 






RC— OR' + H, 







175°C 
5000 psi 



-► RCH,OH + R'OH 



RC— OR' (1) LlAm * IEi 2° j RCH,OH + R'OH 
(2) HjO/HjSO^ 



ikinci yontem, kuciik ol^ekteki laboratuvar sentezlerinde en fazla kullamlan yontemdir. 
Aldehit ve ketonlar da hidrojen ve bir metal katalizor yardimiyla veya alkol iceri- 
sinde sodyumla ya da lityum aliiminyum hidriirle alkollere indirgenebilirler. Ancak, en 
fazla kullamlan indirgen, sodyum borhidriirdiir (NaBH 4 ). 



O 

II 
4 RCH + NaBH 4 + 3 H,0 

O 



4 RCH,OH + NaH : BO, 



CH 3 CH 2 CH 2 CH NaBH > CH 3 CH 2 CH 2 CH,OH 



Biitanal 


1-Biitanol 




(%85) 


CH 3 CH 2 CCH 3 


N:lBHj » CH,CH,CHCH. 

H,0 | 





OH 


Biitanon 


2-Biitanol 




(%87) 



12.3 Karbonil Bile§iklerinin Indirgenmesiyle Alkollerin Eldesi 535 



Bir karbonil bile§iginin lityum aliiminyum hidriir ya da sodyum borhidriirle indir- 
genmesinin anahtar basamagi, metalden karbonil karbonuna bir hidriir iyonunun akta- 
nlmasidu". Bu aktarmada hidriir iyonu nukleofil olarak davranir. Bir ketonun sodyum 
borhidriirle indirgenmesine ili§kin mekanizma a§agida aciklanmi§tir. 



Fepkime i^in Bir Mekanizma 



Aldehit ve Ketonlann Hidriir Aktanmiyla Indirgenmesi 

R R 

| M £*i | 

► H—C—6-- H ° H ► H— C— 6— H 
R' 
Hidriir aktarimi 



R 



H 3 B-^H + ^C=0 



R' 
Alkoksit ivoiiu 



R' 
Alkol 



Bu basamaklar, bora bagli tiim hidrojen atomlari aktanlana kadar tekrarlamr. 

Sodyum borhidriir, lityum aluminyum hidrtirden daha zayif bir indirgendir. Lityum 
aliiminyum hidriir asitleri, esterleri, aldehitleri ve ketonlan indirger; fakat sodyum bor- 
hidriir yalmzca aldehit ve ketonlan indirger. 

1 i \ 1 1 1 ■ ile indirgenirler 



NaBH., ile indirgenirler 

* 1 



II II II II 

R— C— O" < R— C— OR' < R— C— R' < R— C— H 



Indirgenme kolayligi 



Lityum aluminyum hidriir suyla siddcili tepkime verir ve bu nedenle lityum alii- 
minyum hidriirle indirgemeler susuz coziictilerde, genellikle susuz eterde uygulanmah- 
dir. (Tepkimenin tamamlanmasindan sonra, LiAlH 4 'un a§insinin bozunmasim saglamak 
\qm etil asetat ilave edilir. bundan sonra aliiminyum kompleksinin bozunmasi icin su 
ilavesi yapilir.) Bunun aksine, sodyum borhidriir indirgemeleri sulu veya alkollii 5dzel- 
tilerde yapilabilir. 

A§agidaki d6nii§iimleri gercekle§tirmek i9in hangi indirgeni, LiAlH 4 ya da NaBH 4 , "^ 
kullanirsiniz? 

O 



(a) CH 3 



CH,OH 




CH,OH 



Problem 12.4 



* 



imyasi 



Alkol Dehidrojenaz 



A, 



Jkol dehidrojenaz enzimi asetaldehiti etanole d6nii§tUreceginde, NADH indirgen ola- 
rak etkir ve nikotinamit halkasinin 4 nolu karbon atomundan bir hidriirii asetaldehitin 
karbonil grubuna aktanr. Nikotinamit halkasindaki azot atomu, bag olu§umunda kulla- 
njlmamis, elektron giftini halkaya vererek bu isjemi kolayla§tmr ve hidriir kaybiyla da 
halka, NAD + yapisinda bulunan ve enerji icerigi acisindan daha kararh olan halkaya do- 
niisur. (Onun neden daha kararh oldugunu Boliim 14'te gorecegiz.) Hidriir aktanmiyla 
asetaldehitten olu§an etoksit anyonu, enzim tarafindan protonlanarak etanole d6nu§tii- 
riiliir. 



NAD 




Asetaldehitin hidriirii alan karbonil karbonu, elektronegatif oksijen nedeniyle do- 
gal olarak elektrofil olmasina ragmen, enzim, oksijen atomuna koordine olabilen bir 
Lewis asidi olan cinko iyonu saglayarak, karbonil karbonunun elektrofilik ozelligini 
arttinr. Lewis asidi, ge^i§ halinde ortaya cikan oksijenin ncgatif yiikunii kararh duru- 
ma getirir. Enzim proteininin kath yapisinin rolii: ^inko iyonunu, koenzimi ve subst- 
rati, ge?i§ halinin enerjisini dii§urmek igm gerekli olan uc. boyutlu diizende tutmaktir. 
Tepkime tamamen tersinirdir; etanoliin bagil deri§imi ytiksek oldugunda, alkol dehid- 
rojenaz bir hidriir uzaklastirarak etanoliin yiikseltgenmesini saglar. Alkol dehidrojena- 
zin bu rolii, etanol zehirlenmesinin onlenmesinde onemlidir. Alkol dehidrojenaz 
tepkimelerinin stereokimyasal yonunii, "Karbonil Gruplanmn Stereose^imli Indirgen- 
melerinin Kimyasf'nda inceleyecegiz. 
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Karbonil Gruplannin Stereose^imli 
Indirgenmeleri 




Yellowstone Milli 
Parkrndaki gibi sicak 
akarsularda biiyuyup 
cogalan termofilik bak- 
teri, ekstreraozimler 
olarak adlandiriian ve 
bir 50k kimyasal i§lem- 
lerde yararli oldugu 
goriilen sicaga dayanikli 
enzimler uretir. 



Enantiyose^imlilik 

Bir karbonil grubunun stereosecjmli indirgenme olasihgi, bir 50k 

sentezde onemlidir. indirgenecek olan karbonil grubunun yapisina 

bagh olarak. hidriir aktanmiyla olu§acak duzgiin dortyuzlii karbon 

yeni bir stereomerkez olabilir. NaBH 4 ve LiAlH 4 gibi akiral reak- 

tifler, akiral ik:gen duzlemsel substratin her iki tarafindan e§it hiz- 

la tepkimeye girerek. bir uriiniin rasemik §eklinin olusmasina yol 

acarlar. Fakat, ornegin, enzimler kiraldir ve tepkimelere kiral bir 

reaktant katildigi i^in, kiral iiriintin bir enantiyomerik §ekli 90k yiik- 

sek verimle elde edilir. Bu tiir tepkimeler, enantiyosecimli olarak 

adlandinhr. Boylece, karbonil gruplan NADH (boliim giri§ine ba- 

kiniz) gibi koenzimler kullanilarak alkol dehidrojenazla indirgendiginde, enzimler iic- 

gen duzlemsel karbonil substratin iki yiizti arasinda farki gozeterek, duzgiin dortyuzlii 

uriiniin iki stereoizomerik §eklinden birisinin 90k yiiksek yiizde de olu§masini saglar- 

lar. (Eger basJangigtaki reaktant kiralse, yeni stereomerkezin olu§umu, tercihan iiruniin 

bir diastereomerinin meydana gelmesine yol acar; bu durumda tepkimenin diastereo- 

seqimli oldugu soylenebilir.) 

Ucgen duzlemsel merkezin bir tarafindan veya diger tarafindan bakildiginda, bagh 

bulunan gruplara gore, iiggen duzlemsel merkezin her iki tarafimn ybnii. Cahn Ingold 

Prelog oncelikligine (Altboliim 5.6) uygun olarak re ve si §eklinde i§aretlenir {re saat 

yelkovani donme yonii, si ise yelkovan donme yonii tersidir). 

re yiizti (bu taraftan bakildigmda, yelkovan donme 
yoniinde oncelik sirasi vardir) 



si yiizii (bu taraftan bakildiginda, yelkovan donme 
yonii tersinde oncelik sirasi vardir) 



Bir karbonil grubunun re ve si yiizleri 
(burada Cahn-Ingold-Prelog bncelikligi 
O > J R > 2 R §eklindedir). 

NADH-bagimli bir 90k enzimin. substratlarinm re ya da si taraflanni tercihi bilinmek- 
tedir. Bu bilgi, bu enzimlerden bazilannin sentezler igin son derece yararli setero- 
segimli reaktifler haline gelmelerini saglami§tir. Bunlardan en fazla kullamlani maya 
alkol dehidrojenazidir. Termofilik bakteriler de yaygin kullanilan onemli enzimlerdir 
(yiiksek sicakhklarda gelisen bir bakteri). Sicakliga dayanikli enzimlerin (ekstromo- 
zimler olarak adlandinlar) kullamlmasi, daha du§iik sicakhklarda daha yiiksek enan- 
tiyosegicilik elde edilmesine ragmen, yiiksek sicakhgin (bazi hallerde 100° C'un uze- 
rinde) hiz arttinci etkisiyle tepkimelerin daha hizh tamamlanmasini saglar. 

HO H 

Termoaiiaerohiuni bmckii 

%96 enantiyomerik saflik 
%85 verim 





gergeveli kisim sayfa 538'de devam ediyor 



537 




/?-Alpin-Boran 



Karbonil gruplannin stereosecimli indirgenmesi amaciyla, bazi kiral kimyasal reak- 
tifler de geli§tirilmi§tir. Bunlarin cogu, bir ya da daha fazla sayida kiral organik ligand 
iceren standart aliiminyum veya borhidriir indirgenlerin tiirevleridir. Ornegin, S-Alpin- 
Boran ve /?-Alpin-Boran sirasiyla (-)-oc-pinen ya da (+)-oc-pinen (enantiyomerik dogal 
hidrokarbonlar) ve diborandan (B 2 H 6 ) tiiretilmi§ reaktiflerdir. LiAlH 4 ve kiral aminler- 
den tiiretilmi§ reaktifler de geli§tirilmi§tir. Stereosecimliligin boyutu enzimatik 
indirgeme veya substratin yapisina bagli olarak kiral indirgenlerle artinlabilir. En uygun 
stereosecimliligi elde etmek icin, cogu kez degi§ik tepkime ko§ullannda deneylerin 
yapilmasi gereklidir. 

H 



(S)-(— )Alpin Boran 





%97 enantiyomerik saflik 
%60-65 verim 

Prokirallik 

NADH tepkimelerinin stereokimyasinin ikinci bir yonii, NADH'nin 4 nolu karbon ato- 
muna bagli bulunan iki hidrojenin de ilke olarak bir indirgeme surecinde hidriir olarak 
aktanlmasidir. Ancak, verilen bir enzimatik tepkimede, NADH'nin C4 atomundan belli 
bir hidrur aktanlabilir. Hangi hidriirun aktarilacagi, tepkimeye katilan enzime baghdir 
ve bunu, stereokimyasal adlandirmayi geni§leterek belirtebiliriz. NADH'nin C4'deki 
hidrojenleri prokiral olarak ifade edilir. Bunlarm her biri hidrojenden daha oncelikli bir 
grupla yer degi§tirdiginde konfigurasyonun R ya da S olmasina (hayalimizde) gore, birisi- 
ni pro-/?, digerini pro-S olarak adlandinnz. Eger bu uygulama R konfigurasyonu 
olu§turuyorsa, "yer degi§tiren" hidrojen pro-# ve eger 5 konfigurasyon olu§turuyorsa 
pro-5'dir. Genel olarak bir prokiral merkez, bir iicgen diizlemsel atoma bir grubun 
katilmasi (bir ketonun indirmesinde oldugu gibi) veya bir diizgun dortyiizlu atomdaki iki 
e§deger gruptan birisinin yer degi§tirmesiyle yeni bir stereomerkezin olu§masina yol acan 
merkezdir. 

R— N 




C=0 



/ 
H 2 N 

pro-/f ve pro-5 hidrojenlerin goruldiigii 
NADH'nin nikotinamit halkasi 



12.4 ALKOLLERiN YUKSELTGENMESi 

I2.4A Birincil Alkollerin Aldehitlere Yiikseltgenmesi: 
RCH 2 OH — ^RCHO 

Birincil alkoller aldehitlere ve karboksilik asitlere yukseltgenebilirler. 

O O 
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R— CH,OH 
1° Alkol 



R— C — H 

Aldehit 



R— C— OH 

Karboksilik asit 
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Sulu cozeltilerde aldehitlerin karboksilik asitlere yukseltgenmesi, genellikle birincil 
alkolleri aldehitlere ytikseltgeyen reaktiflerden daha az kuvvetli yiikseltgenlerle meydana 
gelir; bu nedenle yukseltgenmeyi aldehit basamaginda durdurmak giicttir. [Bir organik bi- 
le§igin dehidrojenlenmesinin yiikseltgenmeye. buna kar§ihk hidrojenlenmesinin (Problem 
12.3'e bakiniz) indirgenmeye kar§ilik geldigine dikkat ediniz.] Bu nedenle, laboratuvar- 
da aldehitlerin birincil alkollerden elde edilmesinde cogu kez ozel yiikseltgenler kullan- 
mak durumundayiz. Bu amagla kullamlan 50k degisjk reaktifler vardir ve bunlann tamamini 
incelemek programimiz di§indadir. Bu amaca uygun mukemmel bir reaktif, Cr0 3 'iin hid- 
roklorik asitte goziilmesi ve sonra pridinle muamele edilmesiyle elde edilen bilesjktir. 

Cr0 3 + HC1 + 

Piridin Piridinyum klorokromat 

(C 5 H 5 N) (PCC) 

Pridinyum klorokromat (PCC olarak kisaltilir) olarak adlandmlan bu bilesjk CH 2 Cl 2 'de 
96ziildiigiinde, bir birincil alkolii aldehite yiikseltger ve bu basamakta durur. 
CH 3 CH 3 O 

ru pi 

(C,H 5 ) 2 C— CH,OH + PCC ; - ► (C,H 5 ) 2 C CH 

2-Etil-2-metil-l- 2-Etil-2-metiIbiitanal 

biitanol 

Pridinyum klorokromat ikili baga da etkimez. 

Pridinyum klorokromatla yiikseltgemenin ba§anh olmasimn bir nedeni de, yiikselt- 

gemenin, PCC'nin ^ozundiigu CH 2 C1 2 gibi bir goziicii iginde ger9ekle§tirilmesidir. Bu 

coziictide aldehitler, krom bile§ikleriyle yiikseltgemede olagan ortam olan suda goziil- 

diiklerinde kendiliginden olu§an aldehit hidratlar, RCH(OH) 2 , kadar kolay yukseltgen- 

mezler. 

RCHO + H 2 0*=^RCH(OH) 2 

Bunu, Altboliim 12.4D'de tekrar a9iklayacagiz. 

I2.4B Birincil Alkollerin Karboksilik Asitlere Yukseltgenmesi: 
RCH 2 OH — - RCO z H 

Birincil alkoller, potasyum permanganatla karboksilik asitlere yiikseltgenebilirler. Tep- 
kime genellikle sulu bazik fozeltilerde yapihr; burada yiikseltgenme meydana geldigin- 
de Mn0 2 96ker. Yiikseltgenme tamamlandiktan sonra. siizmeyle Mn0 2 uzakla§tinlir ve 
suziintunun asitlendirilmesiyle karboksilik asit elde edilir. 

R— CH,OH + KMn0 4 ()H " ► RC()rK + 4- MnO, 

H,() 1" 

lii I H_,() + 

RCO,H 

I2.4C Ikincil Alkollerin Ketonlara Yukseltgenmesi: 
OH O 

RCHR' ► RCR' 

ikincil alkoller ketonlara yiikseltgenebilirler. Daha ileri bir yukseltgenmede karbon-kar- 
bon baginin boliinmesi gerektiginden, tepkime keton basamaginda durur. 
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A 






Kromik asitle yiikselt- 
genmeye e§lik eden 
turuncudan yesjle renk 
degisimi, birincil ve 
ikincil alkoller icin bir 
test olarak kullamhr 
(Altbblum 12.4E) 



OH 

R— CH— R' 
2° Alkol 



[O] 





R— C— R' 
Keton 



Krom (VI) esasli degi§ik yiikseltgenler. ikincil alkolleri ketonlara yiikseltgemede kul- 
lanihr. En fazla kulanilan reaktif kromik asittir (H 2 Cr0 4 ). Kromik asit genellikle krom 
(VI) oksitin (Cr0 3 ) veya sodyum dikromatin (Na,Cr 2 7 ) sulu siilfiirik asite ilavesiyle el- 
de edilir. ikincil alkollerin ylikseltgenmesi genellikle aseton ya da asetik asit cozeltile- 
rinde uygulamr. A§agida denklestirilmis, bir tepkimc e§itligi gorulmektedir. 



\ 

3 CHOH 
/ 
R' 



2 H.CrOj + 6 H 4 



3 C=0 + 2Cr 3 
R' 



SH^O 



Kromik asit alkolii ketona yukseltgediginde, krom, +6 yukseltgenme basamagindan 
(H 2 Cr0 4 ). +3 yukseltgenme basamagina (Cr 3+ ) indirgenir. Sicakhk kontrol edildiginde, 
alkollerin yiikseltgenmesi 90k yiiksek verimlerle ketonlan verir. Siklooktanoliin siklo- 
oktanona yiikseltgenmesi iyi bir ornektir. 




OH 



H 2 Crp4 

aseton 
35°C 




Siklooktanol 



Siklooktanon 
(%92-96) 
Sulu asetonda Cr0 3 'un kullamlmasi Jones Yiikseltgenmesi (veya Jones Reaktifiyle 
Yiikseltgeme) olarak adlandinlir. Bu i§lem molekiilde bulunan ikili baglari nadiren et- 
kiler. 



I2.4D Krom at Yiikseltgemelerinin Mekanizmasi 






Alkollerin kromik asitle yiikseltgenmelerinin mekanizmasi ayrintili olarak incelenmi§- 
tir. Bu mekanizma. bir organik ve bir inorganik bilesik arasindaki tepkimede yukselt- 
genme basamaklannin nasil degi§tigini gostermesi acisindan ilginctir. Ilk basamak, 
alkoliin bir kromat esterinin oIus,umudur. Bu basamagi burada bir 2° alkol kullanarak 
gosterecegiz. 



Tepkime j^in Bir Mekanizma 



: Kromat Yiikseltgemeleri: Kromat Esterinin Olu§umu 

1 . Basamak 



H 

h 3 c x ;q, 

H 
2° Alkol 



H 
H— : ^ 



H,C 



" % 



H — O— Cr— O: 

O. 
-^H^O^-H 

H 



\ / 



-ci — 6^ 

/ \ " 



H 3 C H I ' H-rO^H 
H H &l\ 

H 



Oksijen bir pruton alirken, alkol krom 
atomuna bir clektron ciTti verir. 



Bir oksijen proton kaybeder, diger 
oksijen bir proton alir. 
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'O 
H,C *°- Cr^O^ 

/C x :(J: :Q-H 



H,C 



H 



H II 



H,C X % Cr=6: 

=* /\ X + <,>-» 

H,C H 

H 

Kromat ester 

Bir su molekulu 

aynlan grup olarak cikarken. 

bir krom - oksiien ikili bagi oIumh 



II 



Kromat esteri kararsizdir ve izole edilmez. Ester, bir baza (genellikle su) bir proton 
aktanr ve ayni anda bir HCr0 3 " iyonu ayrilir. 



Fepkime i^in Bir Mekanizma 



Kromat Yiikseltgemeleri: Yiikseltgeme Basamagi 

2. Basamak 



•o- 

H H 



H,C X 

/ 
H 3 C 

Keton 



•o* 




C=0'. +=Cr— Q : +H— O— H 
: : H 

H 



Krom atomu alkole ait olan bir elektrun ciftiyle ayrilir: lui nedenle alkol 
yukseltgenir ve krom indirgenir. 



Ikinci basamagin toplam sonucu, kromun yiikseltgeme basamaginda iki elektron 
(2 e~) degi§imiyle, krom(VI) dan krom(TV)'e, HCr0 4 -'nin HCr0 3 _, ye indirgenmesidir. 
Ayni anda alkol 2 e~ yukseltgenmesine ugrayarak ketona donii§iir. 

Mekanizmanm geriye kalan basamaklan karmasiktir ve bunlann aynntili verilmesi- 
ne de gerek yoktur. Diger yiikseltgenmelerin (ve disproporsiyonlanmalann) sonucja 
Cr(IV) bile§iklerinin Cr 3+ iyonlanna d6nii§mesiyle meydana geldigini soylemek yeter- 
lidir. 

Mekanizmanm 1. basamaginda bir kromat esterin olu§ma geregi, neden sulu gozel- 
tilerde 1° alkollerin kolayca aldehit basamagindan oteye yukseltgengendiklerini (ve bu- 
nun yaninda CH 2 Cl 2 'de PCC ile yiikseltgemenin neden aldehit basamaginda durdugunu) 
anlamamiza yardim eder. Ba§langi9ta 1° alkolden olu§an aldehit (heniiz verdigimiz me- 
kanizmaya benzer bir mekanizmayla olu§ur) suyla tepkimeye girerek bir aldehit hidrat 
olu§turur. Bundan sonra aldehit hidrat HCr0 4 - (ve H + ) ile tepkimeye girerek bir kromat 
ester olu§turabilir ve bu da daha sonra bir karboksilik aside yukseltgenir. Su yoklugun- 
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da (veya CH 2 Cl 2 'de PCC kullanildiginda) aldehit hidrat olu§maz; bu nedenle daha ileri 
bir yukseltgenme de olmaz. 






R \ ^ 
/C =0 

H 



v =o— 

H 



R x/ 0- 
H O — H 



H 



H 



H O— H 
Aldehit hidrat 




Cr 2 7 2-'nin Cr3+'ya 
indirgenmesi sirasinda 
meydana gelen renk 
degisjmi, aikollii 
suriiciileri belirlemede 
kullanilan "nefes analiz 
tiipleri"nin esasini 
olust urur. Nefes analiz- 
leyicide, silica jel gran u I - 
leri dikromat tuzuyla 
kaplanmi§tir. 



H — (): 



H 



V 



H 



^r^s: 



R x /OH 



-Cr— OH 
O 



+ HCrO.r + H,0 + 



O 
Karboksilik asit 



Sayfa 541 'de verilen mekanizmanin 2. basamaginda meydana gelen aynlma, neden 
3° alkollerin kromat yiikseltgenmesinde genellikle tepkime vermediklerini anlamamiza 
yardimci olur. 3° alkollerin kromat esterleri olu§turmalannda bir zorluk olmamasma rag- 
men, olu§an esterler aynlabilecek bir hidrojen icermezler ve bu nedenle yukseltgenme 
olmaz. 






R R 
3° Alkol 



O 
+ O— Cr— O— H + H 







O 

R \ / 0_ V r ~°~ H 

/ c \ o 

R R 

Bu kromat ester H,Cr0 3 
aynlmasi veremez. 



+ H,0 



I2.4E Birincil ve ikincil Alkoller l^in Bir Kimyasal Test 

Birincil ve ikincil alkollerin nispeten kolay yukseltgenmeleri, uguncul alkollerinse yuk- 
seltgenme zorlugu, bize alkolleri ayirt etmemizi saglar. Bu yukseltgenme farklihgi ta- 
nima testinin esasmi te§kil eder. Birincil ve ikincil alkoller, Cr0 3 'iin sulu siilfiirik asitteki 
cozeltisiyle hizh bir §ekilde yukseltgenirler. Sulu sulfurik asitte ?6zunen kromik oksit 
(Cr0 3 ), Cr 2 7 2_ iyonlanni iceren berrak portakal rengi bir cozelti olu§turur. Bu berrak 
portakal rengi cozelti 2 s i?erisinde donuk hale gelir ve ye§ilimsi bir renk ahrsa, test 
olumludur. 



RCHjOH 

veya + Cr0 3 /sulu H,S0 4 
RCHOH 



R 



T 



Berrak portakal rengi cozelti 



Cr 3+ ve yukseltgenme iiriinleri 



T 



Ye§ilimsi donuk eozelli 



Bu test (tanima deneyi) sadece birincil ve ikincil alkolleri, ugiinclil alkollerden ayirt et- 
mekle kalmaz; birincil ve ikincil alkolerin aldehitler di§inda, bir 90k ba§ka bile§ikler- 
den ayirt edilmesini de saglar. 
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A§agidaki her bir doniis.iimun nasil ger9ekle§tirilebilecegini gbsteriniz. •< Problem I 2.5 

O 



(a)^V CH ^ 0H ^>^V CH 







(b) ^v-ch : oh _u sy- COH 




(d) ( x 7 + HCCH 2 CH 2 CH 2 CH 



I2.4F Alkoller i^in Spektroskopik Kamtlar 

Alkoller infrared spektrumlannda, 3200-3600 cm-' araliginda O — H gerilme sogurma- 
lan verirler. Alkol hidroksil hidrojeni, D 2 0'nun dbteryumuyla yer degi§tirerek ortadan 
kaldinlabilen, degi§ken kimyasal kayma degerleri olabilen tipik, geni§ H-NMR sinyali 
olu§turur. Bir alkoliin 13 C NMR spekturumunda, 8 50-90 araliginda alkol karbonu sin- 
yali gbrulur. Bir birincil ya da ikincil alkol karbonundaki hidrojen atomlan, 'H NMR 
spekturumunda 5 3,3- 5 4,0 araliginda, sirasiyla integrasyonu 2 veya 1 hidrojene kar§i- 
lik gelen sinyaler verirler. 

12.5 Organometauk BIle§ikler 

Karbon-metal bagi iceren bile§iklere organometalik bile§ikler denir. Karbon— metal 
baginin ozelligi, esas olarak iyonik karakteri olan bagdan, ba§lica kovalent karakterli 
olan baga kadar genis, bir aralikta degi§ir. Organometalik bile§igin organik kismmin ya- 
pisinin, karbon-metal baginin bzeligine bazi etkileri sbz konusuysa da metalin kendisi- 
nin niteligi cok daha bnemlidir. Karbon-sodyum ve karbon-potasyum baglan buyuk 
blcude iyonik karakterlidir; karbon-kur§un, karbon-kalay, karbon-talyum ve karbon-ci- 
va baglanysa esas itibariyle kovalenttir. Karbon-lityum ve karbon-magnezyum bagla- 
n, bu iki sinir arasinda yer alir. 

U- 6+ 

— C : ~]vr -C : M -C — M 

Ba§lica iyonik Baslica kovalent 

(M = Na + veya K + ) (M = Mg veya Li) (M = Pb, Sn, Hg, veya Tl) 

Organometalik bilesjklerin etkinligi, karbon-metal baginin iyonik karakteri yiizde- 
siyle artar. Alkilsodyum ve alkilpotasyum bile§ikleri olduk?a etkin ve en kuvvetli baz- 
lar arasindadir. Bunlar suyla patlayarak tepkimeye girerler ve havayla temas ettiklerinde 
alev alarak yanarlar. Organociva ve organokursun bilesiklerinin etkinligi 90k daha dii- 
§iiktiir; bunlar cogu zaman u^ucu ve havada kararhdirlar. Bunlann tamami zehirlidir. 



544 Boliim 12 / Alkollerin Karbonil Bile§iklerinden Sentezi. Yiikseltgenme-indirgenme ve Organometalik Bile§ikler 



Bazi organometalik reak- 
tifler, karbon-karbon ba- 

gi oliisturnia 
tepkimelerinde 50k 
kiillainsluiir (Altboliimler 
12.8 ve 12.9'a bakiniz). 



Bu bile§ikler genellikle polar olmayan coziiciilerde cozunihier. Ornegin, tetraetilkur§un 
benzinde "vuruntu onleyici" olarak kullanilir. Zehirli olmasi nedeniyle, tetraetilkur§un 
yerini vuruntu onleyici ba§ka maddelere birakmi§tir. rer-BUtil metil eter §u an kullamm- 
da olan vuruntu onleyici bir katki maddesidir. 

Lilyum ve magnezyumun organometalik bile§ikleri, organik sentezlerde biiyiik one- 
me sahiptir. Bunlar eter cozeltilerinde nispeten kararhdir, ancak bunlann karbon-metal 
baglari onemli olciide iyonik karakterlidir. Bu iyonik ozellik nedeniyle, organolityum 
ve organomagnezyum bile§iklerinin metale bagh karbon atomlan kuvvetli baz ve giic- 
lii niikleofillerdir. Biz §imdi, bu iki ozelligin her ikisini de aciklayan tepkimeleri ince- 
leyecegiz. 



12.6 ORGANOLiTYUM VE ORGANOMAGNEZYUM 
BiLE^IKLERiNiN Elde EDiLi§i 

I2.6A Organolityum Bile§ikleri 

Organolityum bile§ikleri cogu kez organik halojeniirlerin lityum metaliyle indirgenme- 
siyle elde edilir. Bu indirgenme genellikle eter cozuculeri icerisinde yapihr ve organo- 
lityum bile§ikleri kuvvetli bazlar olduklarindan ortamda nem olmamasina dikkat 
edilmelidir (neden?). (^oziicii olarak en fazla kullanilan eterler, dietil eter ve tetrahidro- 
furandir. (Tetrahidrofuran bir halkali eterdir.) 



CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 

Dietil eter 

(Et 2 0) 



-.0.. 

Tetrahidrofuran 
(THF) 



Ornegin, biitil bromiir dietil eterde metalik lityumla tepkimeye sokuldugunda biitil- 
lityumun bir ^ozeltisi elde edilir. 



CH,CH 2 CH 2 CH 2 Br + 2 Li 
Biitil bromiir 



-io°c 

Et.O 



*-CH,CH 2 CH 2 CH 2 Li + LiBr 
Biitillityum 
(% 80-90) 



Metillityum, etillityum ve fenillityum gibi diger organolityum bile§ikleri aym genel yol- 
dan elde edilebilir. 



R— X + 2 Li 
(veyaAr — X) 



Et,0 



RLi -I- LiX 



(veyaArLi) 



Halojeniirlerin etkinlik sirasi RI > RBr > RC1 §eklindedir. (Alkil ve aril floriirler. orga- 
nolityum bile§iklerinin elde edilmesinde nadiren kullanihrlar.) 

Organolityum bile§iklerinin cogu, eterlere yava§ bir §ekilde etkiyerek, aynlma tepkime- 
sine yol acarlar. 



R : Li + H— CH 2 — CH 2 — OCH 2 CH 3 



RH + CH,=CH 7 + LiOCH,CH, 



Bu nedenle, organolityum reaktiflerinin eter cozeltileri genellikle uzun sure bekletilmez: 
hazirlandiktan sonra hemen kullanilir. Organolityum bile§ikleri hidrokarbon coziiciilerde 
50k daha kararhdir. Sanayide bir 50k alkil ve arillityum reaktifi, heksan veya diger hid- 
rokarbonlardaki cozeltileri §eklinde muhafaza edilir ve satihr. 



I2.6B Grignard Reaktifleri 
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Organomagnezyum halojentirler 1900 yilinda Fransiz kimyaci Victor Grignand tarafin- 
dan bulundu. Grignard, bu bulu§u nedeniyle 1912 yilinda Nobel Odulunii kazandi ve 
§imdi organomagnezyum halojeniirlere, onun anisina, Grinard reaktifleri denilmekte- 
dir. Grignard reaktifleri organik sentezlerde 50k kullamlmaktadir. 

Grignard reaktifleri genellikle, bir eter coziiciide, bir organik halojeniirun ve meta- 
lik magnezyumun (§eril) tepkimesiyle elde edilir. 

RX + Mg -^> RMgX I Grignard 
E J reaktifleri 

ArX + Mg --*—*■ ArMgXj 

Magnezyuma kar§i halojeniirlerin etkinlik sirasi da RI > RBr > RC1 §eklindedir. Cok az 
organomagnezyum floriir elde edilebilmi§tir. Aril Grignard reaktifleri aril bromiir ve aril 
iyodiirlerden daha kolay elde edilir; aril klorurler 90k yavas, tepkime verirler. 

Grignard tepkimeleri nadiren izole edilirler fakat cogunlukla, daha sonraki tepkime- 
ler igin eter gozeltileri i9erisinde kullamhrlar. Bu eter 96zeltileri, Grinard reaktifi igeri- 
gi a9isindan analiz edilebilirler; ancak Grignard reaktifi verimleri genellikle daima 90k 
yiiksektir (%85-95). A§agida iki ornek verilmi§tir. 




CH3I + Mg 



Et,0 
— - — 1 

35°C 



C«H 5 Br + Mg 



Et,0 

— - — » 
35°C 



CH,MgI 

Metilmagnezyum 
iyodiir 

(%95) 

C,.H ? MgBr 

Fenilmagnezyum 
bromiir 

(%95) 



Grignard tepkimelerinin ger^ek yapisi, RMgX olarak gosterilen genel formiildekinden cok 
daha karma§iktir. Radyoaktif magnezyumla yapilan deneyler. Grignard reaktiflerin cogun- 
da alkilmagnezyum halojenlir ve dialkilmagnezyum arasinda bir dengenin oldugunu orta- 
ya koymu§tur. 



2 RMgX 



R,Mg + MgX : 



Alkilmagnezyum 
halojeniir 



Dialkilmagnezyum 



Ancak bu kitapta. kolaylik agisindan, Grignard reaktiflerinin formullerini basitge RMgX 
olarak yazacagiz. 

Grignard reaktifleri, tepkimelerinde 96ZUCU olarak kullanilan eterle bir kompleks olu§- 
tururlar; bu kompleksin yapisi a§agidaki gibi gosterilebilir. 



\../ R 




R— Mg— X 





R R 



Eter molekiilleriyle kompleks olus.umu, Grignard reaktifinin olusmasi ve kararliligi i^in 
onemli bir etkendir. Organomagnezyum biles, ikleri eter icermeyen 96zeltilerde de hazir- 
lanabilir, ancak bu daha zordur. 



Victor Grignard 
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Grignard reaktiflerinin olu§umuna ili§kin mekanizma karmas.ik ve tarti§amahdir.* 
Radikal olu§umuyla yiirudugiine dair genel bir goriis, hakimdir ve a§agidakine benzer 
bir mekanizma diisuniilebilir. 

R— X + :Mg ►R- + -MgX 

R- + -MgX *RMgX 



12.7 Organolityum ve Organomagnezyum 
BiLE§iKLERiNiN Tepkimeleri 

I2.7A Asidik Hidrojen Atomlan igeren Bile§iklerle Tepkimeleri 

Grignard reaktifleri ve organolityum bile§ikleri cok kuvvetli bazlardir. Bunlar; oksijen, 
azot ya da kiikiirt gibi elektronegatif atomlara bagh hidrojen atomu iceren bilesjklerle 
tepkimeye girerler. Eger Grignard reaktifini ve organolityum bilesjklerini a§agidaki gi- 
bi gosterirsek. bu tepkimelerin nasil meydana geldigini anlayabiliriz. 



fi- S+ 

R:MgX 



ve 



R:Li 



Bunu yaptigimizda, Grignard reaktiflerinin su ve alkollerle tepkimelerinin, asit-baz tep- 
kimelerinden ba§ka bir §ey olmadigmi gorebiliriz; bu tepkimeler, daha zayif konjuge 
asidin ve daha zayif konjuge bazin oIu§umuna yol acarlar. Grignard reaktifi, sanki al- 
kanin anyonunu iceriyormu§ gibi, sanki bir karbanyon igeriyormu§ gibi davramr. 



R = MgX + H=OH 



R=H + 



HO: 



+ Mg 2+ + X" 



Grignard Su Alkan Hidroksit iyonu 

reaktifi (daha kuvvetli (daha zayif (daha zayif 

(daha kuvvetli asit) asit) baz) 
baz) 



R=MgX + H = OR - 

Grignard Alkol 

reaktifi (daha 

(daha kuvvetli kuvvetli 

baz) asit) 



R:H 



RO = - + Mg 2+ + X" 



Alkan Alkoksit iyonu 
(daha (daha 

zayif zayif 

asit) baz) 



Problem 12.6 



Problem 12.7 



>■ Fenillityum (a) su ve (b) etanolle etkilesdrildiginde meyadan gelecek tepkimeler 
icin yukanda verilenlere benzer e§itlikler yaziniz. Dha kuvvetli ve daha zayif asit- 
leri, daha kuvvetli ve daha zayif bazlan gosteriniz. 

^ Elinizin altinda bromobenzen (C 6 H 5 Br), magnezyum, kuru eter ve doteryum oksit 
(D 2 0) bulundugunu varsayarak, a§agidaki doteryumla etiketlenmi§ bile§igi nasil sen- 
tezleyebileceginizi gosteriniz. 




* Ilgi duyanlar su makaleleri okuyabilirler: Garst, J. L.: Swift, B. L. /, Am. C hem. Sac. 1989. 111. 241-250; 
Walborsky, H. M. Ace. Chem. Res. 1990. 23, 286-293; ve Garst. J. L. Ace. Chem. Res. 1991, 24, 95-97. 
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Grignard reaktifleri ve organolityum bile§ikleri, suyun ve alkoliinkinden daha zayif 
asidik protonlari da kopanrlar. Ornegin, bunlar, 1-alkinlerin uc hidrojen atomlanyla tep- 
kimeye girerler ve bu, alkinil magnezyum halojeniirlerin ve alkinil lityumlarin elde edil- 
mesi icin yararh bir yontemdir. Bu tepkimeler de asit-baz tepkimeleridir. 

l^j lt> S-\ 8+ S- 5 + 

R— C=C— H+ R'MgX ►R— C=C:MgX + R' = H 

Uc. Grignard Alkinilmagnezyum Alkan 

alkin reaktifi halojeniir (daha 

(daha kuvvetli (daha kuvvetli (daha zayif baz) zayifasit) 

asit) baz) 



is^ i£- <?-\ 8 + 


8- 8+ 


R— C=C— H+ R':Li 


►R— C=C:Li + R' = H 


U«j Alkil- 


Alkinillityum Alkan 


alkin lityum 


(daha zayif (daha 


(daha kuvvetli (daha kuvvetli 


baz) zayif asit) 


asit) baz) 





Alkanlarin pK a degerlerinin -50, buna kar§in uc alkinlerinkilerin -25 (Cizelge 3.1) ol- 
dugunu dikkate aldigimizda, bu tepkimelerin tamamen saga dogru yiiriimesi §a§irtici de- 
gildir. 

Grignard reaktifleri sadece kuvvetli baz degildirler; bunlar ayni zamanda guglu niik- 
leofillerdir. Grignard reaktiflerinin niikleofil olarak etkidigi tepkimeler 90k daha onem- 
lidir. §u andan itibaren, bir Grignard reaktifinin doymus, ve doymami§ karbon atomlarina 
atak yaparak niikleofil olarak etkime yetenegini ortaya koyan genel ornekleri goz onli- 
ne alacagiz. 

I2.7B Grignard Reaktiflerinin Oksiranlar (Epoksitler) He 
Tepkimeleri 

Grignard reaktifleri oksiranlarla tepkimeye girdiklerinde, doymus, bir karbona bir niik- 
leofilik atak olur. Genel yiiriiyii§u a§agida gosterilen bu tepkime, birincil alkoller icin 
uygun bir sentez yolu olu§turur. 

Grignard reaktifinin niikleofilik alkil grubu, oksiran halkasimn kismi pozitif karbo- 
nuna atak yapar. Halka, gergin oldugundan acilir ve tepkime sonunda bir birincil alko- 
liin tuzu olu§ur. Bunu izleyen asitlendirmeyle alkol meydana gelir. (Bu tepkimeyi, 
Altbolum 1 1.18'de inceledigimiz baz katalizli halka acilmasiyla kar§ila§tinmz.) 

5- /s+ i^8+ 5 + 



R : X MgX + H 2 C— >CH 2 ► R — CH 2 CH 2 — 6 rM S 2+X " -^-* R — CH^OH 



G$ 



8- 

Oksiran Bir birincil alkol 

Ozel Ornek 

C 6 H s MgBr + H 2 C^^CH 2 ~^> C 6 H 5 CH 2 CH 2 OMgBr "*° ► C 6 H 5 CH 2 CH 2 OH 

O 

Grignard reaktifleri, oksiranlarla tepkimeye girdiklerinde halkanin daha az substitiie 
olmu§ karbon atomuna atak yaparlar. 

Ozel Ornek 

C 6 H,MgBr + H,C ;CH— CH, -— ► C 6 H 5 CH,CHCH 3 — — ► C ft H ; CH 2 CHCH 3 

OMgBr OH 
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I2.7C Grignard Reaktiflerinin Karbonil Bile§ikleriyle 
Tepkimeleri 

Sentetik acidan Grignard reaktiflerinin ve organolityum bile§iklerinin en onemli tepki- 
meleri, bu bile§iklerin niikleofil olarak etkidigi ve bir doymami§ karbona, ozellikle bir 
karbonil grubunun karbonuna atak yaptigi tepkimelerdir. 

Altbolum 12.1B'de karbonil bile§iklerinin niikleofilik saldinya oldukca duyarh ol- 
duklanni gbrmii§tuk. Grignard reaktifleri karbonil bile§ikleri (aldehitler ve ketonlar) ile 
a§agida gosterilen yoldan tepkimeye girerler. 



Tepkime j^in Bir Mekanizma 



Gringard Tepkimesi 
Tepkime 



„ ( 1 ) eter* 

RMgX + ,C=0 



/ 



(2) H,0* X 



-► R— C— O — H + MgX 2 



Mekanizma 



1 . Basamak R : ' MgX+^ C=(\ 

/ (*i 

Grignard Karbonil 
reaktifi bilesjgi 



R— C — 6= Mg 2+ x 
Halomagnezyum alkoksit 



Kuvvetii niikleofil olan Grignard reaktifi karbon atomuyla bag olusturmak 

icjn kendi elektron cjil'tini kullanir. Karbonil grubunun bir elektron cjfti 

oksijene kayar. Ru tepkime- karbonil grubuna bir niikleofilik katdmadir ve 

Mg 2+ ve X" ile birlesik bir alkoksit iyonunun olusumuyla sonucjanir. 



2. Basamak R— C— O' Mg 

Halomagnezyum alkoksit 

I .. 
► R— C— O— H + =0— H + MgX, 

H 
Alkol 

Ikinci basamak ta, sulu HX ilavesi alkoksit iyonunun protonlanmasina yol agar; 
bu da bir alkol ve MgX, olusmasini saglar. 




* Okun iislune "( 1 ) eter" ve okun altina "(2) H 3 OX -" yazarak, birinci basamakta Grignard reaktifi ve karbo- 
nil bilesjginin eter coziicusiinde tepkimeye sokuldugunu: sonra ikinci basamakta, Grignard bilesjgiyle karbo- 
nil bilesjginin tepkimesi tamamlandiktan sonra, sulu asit (seyretlik HX gibi) ilave ederek alkoliin tuzunu 
(ROMgX) alkoliin kendisine donu§turdugumuzu belirtiriz. Eger alkol iiciinciilse, asit katalizli dehidrasyona 
duyarb olur. Bu durumda cogu zaman NH 4 CPnin sudaki cozeltisi kullanibr; cunkii bu ROMgX'i ROH'a ce- 
virecek kadar asidiktir ve dehidrasyona yol a^maz. 
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12.8 grignard reaktiflerinden alkollerin 
Eldesi 

Karbonil bile§iklerine Grignard katilmalan oldukc.a yararli tepkimelerdir. Ciinkii bu tep- 
kimelerle birincil, ikincil ve iic.iincul alkoller elde edilebilir. 

1. Grignard Reaktifleri Formaldehitle Tepkimeye Girdiginde Birincil Al- 

kolleri Verirler. 

H H 




5- l 5+ 

R = MgX + 



H 

Formaldehif 



H,() + 
() MgX— — ►R — C— OH 

H 
1° Alkol 



2. Grignard Reaktifleri Turn Diger Aldehitlerle Tepkimeye Girdiginde 
Ikincil Alkolleri Olustururlar. 

R R' 



4. 



R = MgX+ ~,c=q 
H 



R— C— OMgX 



II 



H,o + 



-►R — C— OH 

H 
2° Alkol 



Formaldehitten 
ba§ka bir aldehit 

3. Grignard Bilesikleri Ketonlarla Tepkimeye Girerek Uciinciil Alkolle- 
ri Olu§tururlar. 

R' R' 



R = MgX + 



/ 



I .. \I|,CI I 

R— C— OMgX L — ► R— C— OH 



H,C) 



R 



R 



Keton 



R 

3° Alkol 



Esterler Iki Esdeger Mol Grignard Reaktifiyle Tepkimeye Girerek 
Uciinciil Alkolleri Olu§tururlar Bir Grignard reaktifi bir esterin karbonil gru- 
buna katildiginda ilk iirun kararsizdir ve bu iiriin bir magnezyum alkoksit kaybe- 
derek bir keton olu§turur. Ketonlar, Grignard bile§iklerine kar§i esterlerden daha 
etkindirler. Bu nedenle, olu§an kan§imdaki keton, hemen ikinci Grignard molekii- 
luluyle tepkimeye girer. Hidroliz sonrasi; ayni iki alkil grubu iceren bir uciin- 
ciil alkol olu§ur; bu alkil gruplan Grignard rcaktifinin alkil kismidir. 



4 ,^- 
R = MgX + /C=q. 

R"6 



Ester 



R' 
R— C-^O^-MgX 

= 0— R" 



-R"OMgX 



Basjangic, unimi 
(kararsiz) 



r: 



\ 
/ 



c=o 



R 



kcndiliginden 



R 



R 



KMaX NH.CI 

' ► R— C— OMgX ► R- 



n,o 



Keton 



R 

Bir alkol tuzu 
(izole edilmez) 



R 
3° Alkol 
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Bu tepkimelere ili§kin ozel ornekler a§agida verilmi§tir. 



GRIGNARD KARBONIL 

REAKTIFi REAKTIFi 



Formaldehitle tepkime 



H 



\ 



C,H ; MgBr + 

H 

Fenilmagnezyum Formaldehit 

bromiir 

Diger aldehitlerle tepkime 



CH 



CH,CH,MgBr 



+ 



\ 
/ 



c=o 



Etilmagnezyum 
bromiir 

Bir ketonla tepkime 



H 

Asetaldehil 



CH 3 



\ 



CH,CH,CH 2 CH 2 MgBr + / C=0 
CH, 



Biitilmagnezyum 
bromiir 

Bir esterie tepkime 
CH,CH 2 MgBr + 



Etilmagnezyum 
bromiir 



Aseton 



H,C 



\ 



Et,0 



EuO 



Et,0 



c=o 

/ Et 2 

C 2 H,0 
Etil asetat 



H,C 



\ 



/ 
1_ CH,CH 2 



c=o 



SON 

URUN 



C 6 H-CH 2 — OMgBr 



H,O h 



CH, 
CH,CH,C— OMgBr 

H 



H.O^ 



C 6 H 5 CH,OH 

Benzil Alkol 

(%90) 



CH,CH 2 CHCH, 

OH 

2-Biitanol 

(%80) 



CH, 
C— ( 
CH, 



CH, 



NH.CI 



CH,CH,CH,CH,C— OMgBr i — ► CH,CH,CH,CH,C— CH, 

3 " " " I 6 H,() 3 2.2 

OH 
2-Metil-2-heksanol 

(%92) 



CH, 

CH,CH — C— OMgBr 



OC 2 H s 



-C,H,OMgBr 



CH, 

,c— 

OMgBr 



CH, 



CH,CH^B, (C ^1 J^. CHjCHj i 



H,() 



OH 

3-Metil-3-pentanol 

(%67) 



Problem 12.8 > 



O 

Fenilmagnezyum bromiir, benzoil klorurle, C 6 H 5 CC1, tepkimeye girerek trifenil- 
metanolii, (C 6 H 5 ),COH, olu§turur. Bu tepkime, Grignard reaktiflerinin acil kloriir- 
lerle verdigi tipik bir tepkimedir ve mekanizmasi bir Grignard reaktifinin bir esterie 
verdigi, biraz once gosterilen tepkimenin mekanizmasma benzemektedir. 
Trifenilmetanoliin olu§umunun basamaklanni gosteriniz. 
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I2.8A Bir Grignard Sentezinin Tasarimi 

Grignard sentezlerini iyi kullanarak, istedigimiz herhangi bir alkolii sentezleyebiliriz. 
Bir Grignard sentezini tasarlarken, dogru Grignard reaktifini ve dogru aldehit, keton, 
ester veya epoksidi secmeliyiz. Bu secimi, elde etraek istedigimiz alkolii inceleyerek ve 
— OH grubunun bagli oldugu karbon atomuna bagli bulunan gruplan dikkate alarak ya- 
panz. £ogu ^ ez ' sentezi birden fazla yoldan uygulayabiliriz. Bu durumda son secimi- 
miz ba§langic bilesjklerinin bulunabilirligine gore olacaktir. §imdi bir ornekle bunu 
aciklayahm. 

3-Fenil-3-pentanolii elde etmek istedigimizi varsayahm. Alkoliin yapisini inceleriz ve 
— OH grubunu ta§iyan karbon atomuna bir fenil grubu ve iki etil grubunun bagli oldugu- 

C 6 H 5 

CH 3 CH 2 — C— CH 2 CH 3 

OH 
3-Fenil-3-pentanol 

nu goriiriiz. Bu, bize bu bile§igi degi§ik yollardan elde edebilecegimizi belirtir. 

1. tki etil grubu iceren bir keton (3-pentanon) kullanabiliriz ve bunu fenilmagnez- 

yum bromiirle tepkimeye sokanz. 

Analiz 

C 6 H 5 

T 
CH,CH 2 — C— CH 2 CH, =$ CH^CH,— C— CH 2 CH 3 + C 6 H ; MgBr 



Sentez 



OH O 

C fi H 5 



C fi H,MgBr + CH,CH,CCHXH, ( " Etp > CH,CH,— C~ CH 2 CH 

6 - 6 | " (2) NH 4 C1 

O H2 ° OH 

Fenilmagnezyum 3-Pentanon 3-Fenil-3-pentanol 

bromiir 

2. Bir etil grubu ve bir fenil grubu iceren bir keton (etil fenil keton) kullanabiliriz ve 
bu ketonu etilmagnezyum bromiirle tepkimeye sokanz. 
Analiz 

QH 5 C„H 5 

CH,CH 2 — C-KH 2 CH, => CH,CH 2 — C + CH,CH 2 MgBr 

OH O 



Sentez 



C A H, 
C„H, V I 6 5 

6 5 \ (1) EL,0 



CH 3 CH 2 MgBr + C=0 ~ ^ » CH,CH 2 -C-CH 2 CH 3 

CH,CH, H,d ^ H 

Etilmagnezyum Etil fenil 3-Fenil-3-pentanol 

bromiir keton 
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3. Veya bir benzoik asit esteri kullanabilir ve bu esteri iki esdeger mol etilmagnez- 
yum bromiirle tepkimeye sokanz. 



Analiz 



PA 



CHaCB^-f-C-f-CHjCHa 

OH 
Sentez 



O 



Vo H 5 



^C^ +2( H^CHJVlgBr 

OCH, 



C,H 5 



2 CH,CH : MgBr + C 6 H 5 COCH, "| ^° r , > CH,CH : -C- 



(2) NH 4 C1 
H 2 



Etilmagnezyum Metil 

bromiir benzoate 



OH 
3-Fenil-3-pentanol 



Bu yontemlerin hepsi, arzu edilen bile§igi biiyiik olasihkla %80'in iizerinde bir verim- 
le olusturacaklardir. 



Ornek Problem 



£ofc Basamakh Bir Sentezin Gosterilisi 

Organik $iki§ maddesi olarak sadece en fazla dort karbon atomu igeren bir alkolii kul- 

lanarak A'nin sentezini tasarlayimz. 

O 



CH 3 CHCH 2 CCHCH 3 



CH 



CH 3 
A 



Cevap: 

Karbon iskeletini bir Grignard tepkimesiyle, iki adet dort karbonlu bile§ikten olu§tu- 
rabiliriz. 01u§an alkoliin yiikseltgenmesi sonucu istenen keton elde edilir. 



Analiz 



Geriye dogru sentez 
cliisii ru :esiy k bolme 




H 3 C X /C^MgBr 
CH 

CH 3 



CH 3 

I 

/ CH \ 
+ HC CH, 



O 



Sentez 



CH 3 CHCH 2 MgBr + HCCHCH, 



O OH 

(1) Et,0 H,CrO, 

> CH,CHCH,CHCHCH 5 — ► A 



(2) H,0^ 



CH 3 



CH, 



*3 V* *^' 1 *2 K '* x y 3 

CH 3 CH, 
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Grignard reaktifini (B) ve aldehiti (C), izobutil alkolden sentezleyebiliriz. 

Mg 
Et,0 



Mg .. 
CH 3 CHCH 2 OH + PBr 3 ► CH 3 CHCH 2 Br -77-* B 



CH 3 CH, 

CH 3 CHCH 2 OH c ^> C 
CH 3 



Ornek Problem 



£ofc Basamakli Bir Sentezin Gosterilisi 

Bromobenzenle ba§layarak ve gerekli olan diger reaktifleri de kullanarak a§agidaki 

aldehitin sentezini tasarlayiniz. 




Cevap: 

Geriye dogru gdzumle. aldehiti karsjligi olan alkolden PCC (Altbolum 12.4A) ile yiik- 
seltgeyerek sentezleyebilecegimizi hatirlayahm. Alkol, fenilmagnezyum bromiiriin 
oksiranla etkile§tirilmesinden elde edilebilir [oksiranin bir GrignaTd reaktifine 
katilmasi, bir organik gruba -CH 2 CH 2 OH biriminin eklenmesi i9in uygulanan 90k 
yararli bir yontemdir (Altbolum 12.7B)]. Fenilmagnezyum bromur, bilinen yoldan, 
bromobenzenin bir eter 96ziiciide magnezyumla etkile§tirilmesinden elde edilebilir. 

Analiz 








<P^-MgBr + y 



V7 
S* C ^ MgBr fi^* C 6 H 5 CH 2 CH 2 OH -^ C 6 H 5 CH 2 CHO 



Asagidaki bile§iklerin sentezi icin Grignard tepkimelerini nasil kullanabileceginizi •< Problem 12. 9 

gosteriniz. (Bir organik halojenurle basjamahsiniz ve gerekli olan diger bile§ikleri 

kullanabilirsiniz.) 

(a) 2-Metil-2-butanol (U9 yoldan) 

(b) 3-Metil-3-pentanol (U9 yoldan) 

(c) 3-Etil-2-pentanol (iki yoldan) 

(d) 2-Fenil-2-pentanol (U9 yoldan) 

(e) Trifenilmetanol (iki yoldan) 



A^agidakilerin her birinin sentezini tasarlayiniz. Ba§langi9 maddesi olaiak fenilmag- *< Problem 12.10 
nezyum bromur, oksiran, formaldehit, dort ya da daha az sayida karbon atomu i9eren 
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alkolleri veya esterleri kullanmaniza izin verilmektedir. Inorganik reaktifleri ve 
piridinyum klorokromat (PCC) gibi yiikseltgenleri kullanabilirsiniz. 

OH 

(a) C fi H,CHCH 2 CH 3 (c) C 6 H 5 CCH 2 CH 3 

OH C 6 H S 



O 
(b) C 6 H 5 CH 



OH 



(d) C 6 H S CHCHCH, 



CH, 



Tepkimede yan§an bir 

biiska grubun etkinligini 

maskelemek kin bazen bir 

koruyucu grup 

kullanilabilir 

(Bkz Altbolumler 11.15C, 

11.15D ve 12.10). 



I2.8B Grignard Reaktiflerinin Kullanimmdaki Sinirlamalar 

Grignard sentezi. turn genel sentetik isjemler arasinda, ba§ka bile§iklere donu§tiiriilebi- 
lirligi en fazla olanlardan birisi olmasina ragmen, bunun da bazi kisitlamalan vardir. Bu 
kisitlamalarin cogu, Grignard reaktifinin bir nukleofil ve bir baz olarak olaganustii et- 
kinlik ozelliginden kaynaklanmaktadir. 

Bir karbanyon icerdiginden, Grignard reaktifi qok kuvvetli bir bazdir. Bu nedenle. 
bir Grignard reaktifini, bir alkan ya da bir alkenin hidrojen atomlanndan daha asidik 
hidrojen iceren bir organik gruptan elde etmek imkansizdir. Ornegin, bir — OH grubu, 
bir — NH — grubu, bir — SH grubu. bir — C0 2 H grubu veya bir — SO,H grubu iceren 
bir bile§ikten bir Grignard reaktifi elde edemeyiz. Eger bir Grignard reaktifini, bu grup- 
lardan birisin iceren bir organik halojeniirden elde etme girisjminde bulunursak. Grig- 
nard reaktifi olu§umu gercekles,mez. (Bir Grignard reaktifi olu§saydi bile, bu hemen asidik 
grupla tepkimeye girerdi.) 

Grignard reaktifleri giiclii nukleofiller olduklanndan. bir karbonil, epoksi, nitro ve- 
ya siyano ( — CN) grubu igeren bir organik halojeniirden Grignard reaktifi elde edeme- 
yiz. Eger bu tiir bir tepkimeyi uygulamaya giri§irsek, olu§an Grignard reaktifi tepkimeye 
girmemi§ ba§langig maddesiyle tepkime verir. 



—OH, — NH,, — NHR, — CO,H, — SO,H, — SH, — C=C— H 
OOO O 

— CH, — CR, —COR, — CNH 2 , — N0 2 , — C=N, — C~ ;C~ 



\ / 
O 



Bu gruplari igeren 
^ Grignard reaktifleri 
elde edilemez. 



Bu, Grignard reaktifleri elde etmek istedigimizde; alkil halojeniirler veya karbon- 
karbon ikili baglari, hidrojen iqermeyen karbon-karbon iiglii baglari, eter baglari ve 
— NR 2 gruplari iqeren benzer organik halojenurlerle sinirli kalacagimiz anlanuna ge- 
lir. 

Grignard tepkimeleri asidik bile§iklere oyle duyarlidir ki, bir Grignard reaktifi ha- 
zirlayacagimiz zaman. diizenegimizdeki nemi uzakla§tirmak igin gerekli onlemleri al- 
mamiz ve goziicii olarak susuz eter kullanmamiz gereklidir. 

Daha once de gordtigumtiz gibi. asetilenik hidrojenler Grignard reaktifleriyle tepki- 
meye girecek kadar asidiktir. Asetilenik Grignard reaktiflerini; ug alkinleri, alkil Grig- 
nard reaktifleriyle tepkimeye sokarak elde edebiliriz (Altbolum 12.7A). Sonra bu 
asetilenik Grignard reaktiflerini ba§ka sentezler icin kullaninz. 
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Ornegin. 



C 6 H 5 C=CH + C 2 H,MgBr ► C,,H 5 C=CMgBr + C 2 H 6 f 

O 
C, H,C=CMgBr + C,H,CH ► C 6 H,C=C— CHC,H 5 

6 " _ (2)H 3 (T 

OH 

(%52) 

Grignard sentezleri tasarladigimizda, Grignard reaktifinin bir asidik grup iceren al- 
dehit, keton, epoksit veya esterle etkile§tigini dii§unerek bu tiir tepkimenin olu§umunu 
da bnleyecek tedbirleri almahyiz. (Bir uc alkinle tasarlayarak uyguladigimiz tepkime 
bunun di§indadir.) Eger bu onlem alinmazsa Grignard reaktifi bir nukleofil olarak kar- 
bonil ya da epoksit karbonuyla tepkimeye girecegi yerde, bir baz olarak asidik hidro- 
jenle tepkimeye girer. Ornegin, 4-hidroksi-2-butanonu metilmagnezyum bromiirle 
etkile§tirdigimizde, once a§agidaki tepkime meydana gelir. 

CH,MgBr + HOCH 2 CH 2 CCH 3 ► CH 4 t + BrMgOCH 2 CH 2 CCH 3 

O O 

4-Hidroksi-2-biitanon 

Katilma tepkimesi meydana gelmez. 

CH, 

CH,MgBr + HOCH.CH.CCH, "X^" HOCH 2 CH 2 CCH 3 

O OMgBr 

Eger bir e§deger mol Grignard reaktifini gereksiz yere fazladan kullanarak katilma 
uriiniinii elde etmek istersek, 4-hidroksi-2-biitanonu iki e§deger mol Grignard reaktifiy- 
le etkile§tiririz ve bu sekilde karbonil gTubuna katilma saglanir. 

CH, CH, 

2CII,MgBr 2NH 4 C1 I 

HOCH 2 CH 2 CCH 3 — ► BrMgOCH 2 CH 2 CCH 3 H Q » HOCH 2 CH 2 CCH 3 

O OMgBr OH 

Grignard reaktifi ucuz diger reaktifler pahah oldugunda. bu teknik bazen kiigiik 6l9ek- 
li tepkimelerde kullanihr. 

I2.8C Lityum Reaktiflerinin Kullanilifi 

Organolityum reaktifleri (Rli). Grignard reaktiflerininkiyle ayni yoldan karbonil bile- 
§ikleriyle tepkimeye girerek alkollerin elde edilisj icin degi§ik bir yontem saglarlar. 

s- fs+^\\ -. ■■ H,0' 

R!Li ->C=0 ►R — C— = Li^- *R — C— OH 

/ br* | - | 

Organo- Aldehit Lityum Alkol 

lityum veya alkoksit 

reaktifl keton 

Organolityum reaktiflerinin, Grignard reaktiflerinden bir miktar daha etkin olma avan- 
taji vardir. 
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I2.8D Sodyum Alkinurlerin Kullanih§i 

Sodyum alkintirler de aldehit ve ketonlarla tepkimeye girerek alkolleri oIu§tururlar. A§a- 
gida bir ornek verilmi§tir. 

NaNH, 

CH,C=CH --> CH,C = CNa 

3 -NH, 



CH 3 



CH 3 



H,0" 



r~\ CH 3 

8-( 5+ ^\V (3/ 

CH,C = C : Na + ^C=0 ► CH,C=C— C— ONa - '—*■ CH 3 C=C— C— OH 

CH * CH 3 CH 3 



>■ Ornek Problem 



$ok Basamakli Bir Sentezin Gosterilifi 

Alti veya daha az sayida karbon atomu i^eren hidrokarbonlar. organik halojeniirler, 
alkoller, aldehitler, ketonlar ya da esterlerle ba§layarak ve diger gerekli reaktifleri de 
kullanarak, a§agidakilerin her birinin sentezini tasarlayiniz. 

OH 

/ \ oh i rA/ 0H 

(b) CH 3 — C— qft (c) [ X 



(a) 



\ / CH 2 CH 3 

Cevap: 



C 6 H 5 



C^CH 



HO .CH 2 CH, 



(a) CH,CH 2 OH -^> CH,CH 2 Br -0* CH 3 CH 2 MgBr ^c^o* 




Ma 



o 



(I) CH,COCH, 



OH 



*CH,— C— CJL 



(b) C fi H 5 Br -^ C 6 H 5 MgBr {2) ^^o* CH 3" 

PA 

1 HO. ,C= 

NaNH, (H \ — / 

(c) HC^CH ^►HC^CNa-x 



2) NH 4 C1,H,0 




Nobel Komitesinin ifade- 
siyle "Bati diinyasinda 
yiiksek ya§am standardina 
ve saglikh ya§ama katkida 
bulunan" organik 
hilesiklerin sentezinde yeni 
yontemler buldugu icjn, 
1990 ydinda Corey, Nobel 
Kim ya Otliiliiiui kazandi. 



12.9 LiTYUM DiALKiL KUPRATLAR: COREY - POSNER, 

Whitesides-House Sentezi 

Organik halojenurlerden alkanlann ve diger hidrokarbonlann sentezi i^in 90k yonlii bir 
yontem E. J. Corey (Harvard Universitesi), G. H. Posner (Johns Hopkins Universitesi) 
ve G. M. Whitesides (Harvard Universitesi) ile H. O. House (Georgia Teknoloji Ensti- 
tiisii) tarafindan geli§tirildi. Bu sentez, Grignard tepkimeleri ve Altbolum 12.8'de tarti- 
§ilan diger tepkimelerde oldugu gibi daha ileri tepkimeler icin yeni bir fonksiyonel grup 
yaratmamasina ragmen, toplam sentez, iki alkil halojeniiriin alkil gruplarimn kenetlen- 
mesine imkan saglayarak bir alkan olu§turur. 



R— X + 



, birkag 

K A basamak K 
(-2X) 



-R 
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Bu kenetlenmeyi ba§arabilmek i^in, bir alkil halojeniirii, lityum dialkilkuprata (R 2 Cu- 
Li) ddnus_turmemiz gerekir. Bu donu§um iki basamakta olur. Birincisinde, alkil haloje- 
niir bir eter coziiciide metalik lityumla etkile§tirilerek bir alkillityuma. RLi. doniisjurulur. 



R— X + 2 Li 



dietil 
eter 



RLi + LiX 



Alkillityum 



Daha sonra alkillityum, bakir(I) iyodiirle (Cul) etkile§tirilir ve lityum dialkilkuprata do- 
nii§tiirulUr. 

2 RLi + Cul ► K,CuLi + Lil 

Alkillityum Lityum 

dialkilkuprat 

Lityum dialkilkuprat, ikinci bir alkil halojeniirle (R' — X) etkile§tirildiginde lityum 
dialkilkupratin bir alkil grubu ile alkil halojenuriin, R' — X, alkil grubu arasinda kenet- 
leme meydana gelir. 



R,CuLi 

Lityum 

dialkilkuprat 



+ R— X 



Alkil halojeniir 



♦ R— R' + RCu + LiX 
Alkan 



Son basamakta iyi bir verimle alkan olu§masi icin, alkil halojeniir, R' — X, bir metil ha- 
lojeniir, bir birincil alkil halojeniir veya bir ikincil sikloalkil halojeniir olmahdir. 
Lityum dialkilkupratin alkil grubu metil. 1°, 2° veya 3°* olabilir. Aynca, kenetlenecek 
alkil gruplannin farkli olmalan gerekmez. 

Bu alkan sentezinin genel §emasi a§agida gosterilmi§tir. 

Cul . r'x 



RLi 

Bir alkil 

lityum 

Li 
Et,0 

R— X 
Herhangi bir 
alkil halojeniir 



R.CuLi 

Bir lityum 
dialkilkuprat 



* R— R' + RCu + LiX 



R —X 

Bir metil, 1° alkil veya 
2° sikloalkil halojeniir 



Bunlar organik £iki§ maddeleridir. B — ve R' — 
gruplannin farkh olmasi gerekmez. 

A§agidaki iki ornegi, metil iyodiir ve pentil iyodtirden heksan sentezini ve biitil bro- 
murle pentil bromiirden nonan sentezini inceleyelim. 

CH,— I c - » ( II Ll ►i(.:H»),CuLi ► < _H,— CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CHj 

tt;U 

Heksan 



CH,CH : ClLCH : Br-E^ CH*CH 2 CH 2 CH 2 Li — 



(%98) 



(CH ,C H 2 CH 2 CH 2 ) 2 CuLi CH ^ CH ? CH ? CH ? Br » C II ,CH 2 CH 2 CH >— CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH, 

Nonan 

(%98) 



* R ii?iincul oldugunda, burada incelemeyecegimiz ozel teknikler gerekir. Bu tepkimelerin tiim aynntilari i^in, 
Posner, G. H. Substitution Reactions Using Organocopper Reagents. Organic Reactions; Wiley, New York 
1975, Vol 22, s. 253-400'e bakiniz. 



Lityum dialkilkupratlar 
ilk kez Henry Gilman 
(Iowa Eyalet tlniversitesi) 
tarafindan 

sentezlenmisjerdir ve bu 
nedenle bunlara gogu kez 
Gilman reaktifleri denir. 
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Lityum dialkilkupratlar diger organik gruplarla da kenetlenirler. Lityum dimetilkup- 
ratin iki sikloalkil halojeniirle kenetlenme tepkimesi a§agida g6.sterilmis.tir. 




+ (CH.,) 2 CuLi 1 ^> 




CH, 



+ CH,Cu + LiI 



Metilsikloheksan 

(%75) 




Br 



+ (CH J ) 2 CuLi- i ^> 




CH 3 



+ CH,Cu + LiBi 



3-Metilsikloheksan 

(%75) 



Lityum dialkilkupratlar fenil ve vinil halojentirlerle de kenetlenir. Fenil halojenurle 
yapilan senteze ornek olarak a§agida butilbenzen sentezi verilmi§tir. 



(CH,CH 2 CH 2 CH 2 l,CuLi + I 




W* CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 ^Q 

Biitilbenzen 

(%75) 



Lityum dialkilkupratin kenetlenme tepkimeleri a§agidaki §emada 6zetlenmi§tir. 



R,CuLi 



CH,XvevaRCH,X 



>R— CH, veya R CH -R 



O 



Or- 




R 



R 



Corey-Posner. Whitesides-House sentezinin mekanizmasi kapsamimiz di§indadir; an- 
cak Ozel Konu H'de incelenen tiptedir. 
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12.10 Koruyucu Gruplar 

Bir koruyucu grup, amaclanan bir dbnus.tiirme i§leminde reaktantin gerekli tepkime 
ko§ullanna uyumsuz bir grup icermesi durumunda, yani amaclanan tepkimeyle yan§an 
ba§ka bir tepkime oldugunda kullanilir. Ornegin eger Grignard reaktifinin bir alkol hid- 
roksil grubu iceren bir alkil halojeniirden elde edilmesi gerekiyorsa, ilk once alkolun, 
Grignard reaktifi varliginda kararh bir fonksiyonel gruba, ornegin bir ter-biitildimetil- 
silil etere (Altbolum 11.15D) d6nii§turulerek korunmasindan sonra istenilen Grignard 
reaktifi elde edilebilir. Grignard tepkimesi gercekle§tirilebilir ve sonra silil eterin floriir 
iyonlanyla bbliinmesiyle (Problem 12.25'e bakimz) alkol grubu serbest hale getirilebi- 
lir. Aym yol, uyumsuz (tepkimede yan§an) bir grubun varliginda, bir organolityum re- 
aktifi veya alkiniir iyonu elde edilmesi gerektiginde de kullanilabilir. Bundan sonraki 
boliimlerde, degi§ik tepkimeler sirasinda diger fonksiyonel gruplan korumada kullani- 
labilen ybntemlerle kar§ila§acagiz (Altbolum 16.7D). 



Tepkimelerin Ozeti 



Bu boliimde incelenen tepkimelerin bzetleri a§agida verilmi§tir. Ozetlenen tepkime- 
lerin aynntili ko§ullan, boliim i9indeki incelendikleri kisimlarda bulunabilir. 



I. indirgeme Tepkimelerinin (Altbolum 12.3) Genel Ozeti 










OH 




OH 


Aldehitler 


R— C— H 


R- 


-c— 

H 


H 


R— C— H 
H 









OH 




OH 


Ketonlar 


R— C— R' 



R- 


-c— 

H 


R' 


R— C— R' 

H 
H 


Esterler 


R— C— OR' 



II 








R— C— OH 

H 
H 


ashler 


R— C— OH 








R— C— OH 
H 



(Mavi renkle gosterilen hidrojenler, tepkime yuruyii§u sirasinda su veya sulu 
asitler tarafindan katilanlardir.) 
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2. Yiikseltgenme Tepkimelerinin (Altbolum 1 2.4) Genel Ozeti 



? 



R— C— OH 

O 
R— C— R' 



Reaktant PCC H 2 CrQ 4 KMn0 4 

OH O O 

I II II 

Birincil alkoller R— C— H R— C— H R— C — OH 

H 

OH O O 

I II II 

ikincil alkoller R— C— R' R— C— R' R— C— R' 

H 

OH 

1 
UgUncul alkoller R C R 

R' 
3. Organolityum ve Grignard Reaktiflerinin Olu§umu (Altbolum 12.6) 

R— X + 2 Li *R— Li + LiX 

R— X + Mg ►R— MgX 



4. Grignard ve Organolityum Reaktiflerinin Tepkimeleri 
(Altboliimler 12.7 ve 12.8) 



HA 



R— M (M = Li veya MgBr) 



■>R — H + M + A 



A 



(en az engelli karbona atak) 

O 
(l) H— C— H (2) H,0 + 



>R— C— C— OH 

OH 

I 
->H— C— H 



R'— C— H (2) BjQ 4 



R 

OH 

I 
+ R'— C— H 



O 



(I) R'— C— R" (2) \H,C1,H,0 



O 



R 

OH 

> R— C— R" 
I 
R' 

OH 



(1) R'— C— OR" (2) MI.C1, H,0 



► R— C— R + HOR" 
R 



Ek Problemler 561 



5. Corey-Posner, Whitesides-House Sentezi (Altbolum 12.9) 

2 RLi + Cul ►R,CuLi J,* ~ X » R— R' + RCu + LiX 

(R =1° veya 

2° halkali) 



: Anahtar Terimli 

Yiikseltgenme Altboliimler 12.2 ve 12.4 

Viikseltgen Altbolum 12.2 

Indirgenme Altboliimler 12.2 ve 12.3 

indirgen Altboliimler 12.2 ve 12.3 

Stereosecimli tepkime Altbolum 12.3 

Enantiyosecimli tepkime Altboliim 12.3 

Diastereosegimli tepkime Altboliim 12.3 

Prokiral merkez Altbolum 12.3 

Koruyucu grup Altboliimler 11.15C, 11.15D ve 12.10 



12.11 Izobiitil bromiiriin, (CH 3 ) 2 CHCH 2 Br, asagidaki reaktiflerin herbiriyle tepkimesi EK PROBLEMLER 

sonunda hangi iiriin (veya iirunler) olu§abilir? q 

(a) OH-,HX> (8) Mg, E^O, sonra CH3COCH,, sonra NH 4 C1, H 2 

(b) CN-, etanol P 

(c) (CH,) 3 CO-, (CH.O3COH (h) M2 Eti0 , sonra H,C — CH„ sonra H 3 + 

(d) CH 3 0, CH,OH ~ 

o y 

, v , • c. r> #-u /~v-ij mu 01 u r\ CD Mg. Et,0. sonra H — C — H, sonra NH.C1, H.,0 

(e) Li, Et 2 0, sonra CH,CCH,. sonra NH 4 C1, ri-,0 - ■ 2 4 2 

O 

|| (j) Li, Et 2 0, sonra CH 3 OH 

(f ) Mg. Et 2 0, sonra CH 3 CH, daha sonra H 3 ' (k) Li. Et 2 0. sonra CH,C=CH 



12.12 Etilmagnezyum bromiiriin (CH 3 CH,MgBr) a§agidaki reaktiflerin her biriyle tep- 
kimesinden hangi iirunlerin olu§masini beklersiniz? 

O 

(a) H 2 (e) C 6 H 5 COCH 3 , sonra NH 4 C1, H 2 

(b) D,0 O 

9 (f) C 6 H 5 CCH 3 . sonra NH 4 C1, H,0 

(c) C 6 H 5 CH, sonra H 3 + O 

9 (g) CH,CH 2 C=CH. sonra CH 3 CH, sonra H 3 CV 

(d) C 6 H,CC 6 H 5 , sonra NH 4 C1, H 2 (h) Siklopentadien 



* Yildizla i§aretlenmi§ problemler "coziilmesi daha zor olan problemler'*dir. 
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12.13 Propillityumun (CH 3 CH 2 CH 2 Li), a§agidaki reaktiflerin her biriyle tepkimesinden 
hangi uriinler meydana gelir? 

O 

(d) Etanol 

(a) (CH,),CHCH, sonra HX> + , *«„ 

v v 3 2 3 (e) Cul, sonra CH 2 =CHCH 2 Br 

(f ) Cul, sonra siklopentil bromiir 

(b) (CH 3 ) 2 CHCCH 3 , sonra NH 4 C1, H 2 (g ) Cul, sonra (Z)-l-iyodopropan 

9 (h) Cul, sonra CH 3 I 

(c) 1-Pentin, sonra CH 3 CCH 3 , sonra NH 4 C1, H 2 (i) CH 3 C0 2 D 

12.14 A§agidaki d6nii§iimleri uygulamak icin hangi yiikseltgen ya da indirgenleri kul- 
lamrsmiz? 

(a) CH 3 COCH 2 CH 2 C0 2 CH 3 -CH 3 CHOHCH 2 CH 2 CH 2 OH + CH 3 OH 

(b) CH 3 COCH 2 CH 2 C0 2 CH 3 -CH 3 CHOHCH 2 CH 2 C0 2 CH 3 

(c) H0 2 CCH 2 CH 2 CH 2 C0 2 H *HOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 

(d) HOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH ► H0 2 CCH 2 CH 2 CH 2 C0 2 H 

(e) HOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH ► OHCCH 2 CH 2 CH 2 CHO 

12.15 Izopropil alkolun, CH 3 CH(OH)CH 3 , a§agidaki iiriinlere dbnu§tiiruldiigii her bir 
sentezin turn basamaklanni tasarlayunz. 

(a) (CH 3 ) 2 CHCH(OH)CH 3 

(b) (CH 3 ) 2 CHCH 2 OH / \ /CH, 

(c) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 C1 (f) / V -0 ^ 

(d) (CH 3 ) 2 CHCH(OH)CH(CH 3 ) 2 \ / X CH ^ 

(e) CH 3 CHDCH 3 

12.16 A§agidaki tepkimelerin her birisinden hangi organik Urunler elde edilir? 

(a) Metillityum + 1-biitin *■ 

(b) (a)'nin iiriinii + sikloheksanon, sonra NH 4 C1, H 2 ► 

(c) (b)'nin iiriinii + Ni 2 B (P-2) ve H 2 ► 

(d) (b)'ninurunU + NaH, sonra CH 3 CH 2 OS0 2 CH 3 ► 

(e) CH3CH2COCH3 + NaBH 4 -♦ 

(f ) (e)'nin iiriinii -I- mesil kloriir ► 

(g) (f)'niniirunii + CH 3 C0 2 Na ► 



(h) (g)'nin uriinii + LiAlH 4 , sonra H 2 »- 

12.17 1-Pentanoliin, a§agida verilen bilesjklere nasil d6nii§tiiriilebilecegini gosteriniz. 
(Gerekli inorganik reaktifleri kullanabilirsiniz ve bir bile§igin sentezini birden 
fazla gostermeniz gerekmez.) 

(a) 1-Bromopentan (i) 2-Pentanon (CH 3 COCH 2 CH 2 CH 3 ) 

(b)2-Penten (j) Pentanoik asit (CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C0 2 H) 

(c) 2-Pentanol (k) Dipentil eter (iki yol) 

(d)Pentan (1) 1-Pentin 

(e) 2-Bromopentan (m)2-Bromo- 1 -penten 

(f) 1-Heksanol (n) Pentillityum 

(g) 1-Heptanol (o) Dekan 
(h)Pentanal (CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CHO) (p) 4-Metil-4-nonanol 

12.18 A§agidaki her bir donu§umun nasil ger9ekle§tirilebilecegini gosteriniz. 

(a) Feniletilen ► C 6 H 5 C=CC(OH)(CH 3 ) 2 

(b) C 6 H 5 COCH 3 ►1-feniletanol 
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(c) Feniletin ► fenileten 

(d) Fenileten ► 2-feniletanoI 

(e) 2-Feniletanol *■ 4-fenilbiitanol 

(f ) 2-Fenilbiitanol *■ 1 -metoksi-2-feniletan 

12.19 Kullanabileceginiz dort karbon atomundan daha fazla karbon atomu icermeyen 
alkollere veya esterlere sahip oldugunuzu varsayarak, a§agida verilen her bir bi- 
le§igi nasil sentezleyebileceginizi gosteriniz. Sentezin bir basamaginda bir Grig- 
nard reaktifi kullanmalisiniz. Eger gerekirse oksiran ve bromobenzen 
kullanabilirsiniz; fakat gerekli olan diger organik bile§iklerin nasil sentezlenece- 
gini gostermelisiniz. Gerekli olan coziiculere, yiikseltgen ve indirgenler de dahil 
turn inorganik reaktiflere sahip oldugunuzu varsayiniz. 

(a) (CH 3 ) 2 CHCOC 6 H 5 (e) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 C0 2 H 

(b) 4-Etil-4-heptanol (f) 1-Propilsiklobiitanol 

(c) l-Siklobutil-2-metil-l-propanol (g) CH 3 CH 2 CH 2 COCH 2 CH(CH 3 ) 2 

(d) C 6 H 5 CH 2 CHO (h) 3-Bromo-3-fenilpentan 

12.20 A§agida formulu verilen alkol, parfiim yapiminda kullanihr. Bu alkoliin, bromo- 
benzen ve 1-biitenden sentezini gosteriniz. 

OH 




12.21 A§agidaki sentezde bir Grignard reaktifinin nasil kullanilacagmi gosteriniz. 

.0. H 3 C OH 

— — ► 



H 3 C 

12.22 Dort veya daha az sayida karbon atomu iceren bile§iklerle ba§layarak, ilimli bir 
hipnotik (uyku veren bilesjk) olan rasemik meparfinoliin sentezini tasarlaymiz. 

CH 3 

CH 3 — CH 2 — C— C=CH 

OH 
Meparfinol 

12.23 Oksiran (oksasiklopropan) ve oksetan (oksasiklobiitan), Grignard reaktifleri ve 
organolityum bile§ikleriyle tepkimeye girerek alkolleri olu§turduklari halde, tet- 
rahidrofuran (oksasiklopentan) o kadar istemsizdir ki bu bile§ik organometalik 
bile§iklerin elde edili§inde goziicii olarak kullandabilir. Bu oksijen iceren hete- 
rohalkah bile§iklerin etkinlik farklanni aciklayiniz. 

12.24 Bir Grignard reaktifinin a§agidaki bile§iklerle tepkimesi sonunda olu§acak iirtin- 
leri tahmin ediniz. 

O 

(a) Dietil karbonat, C^— O— C— O— C^ 

O 

II 

(b) Etil format, H— C— O— C 2 H, 
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*12.25 A§agidaki bile§igi l-bromo-4-hidroksimetilsikloheksan ve gerekli diger reaktif- 
lerden elde etmek i^in bir Grignard sentezi tasarlayiniz. 

OH 



HO 



*12.26 2-Feniletanol, 1,2-difeniletanol, 1,1-difeniletanol. 2,2-difeniletanoik asit 
(C 6 H 5 ) 2 CHC0 2 H) ve benzil 2-feniletanoati (C 6 H 5 CH,C0 2 CH 2 C 6 H 5 ) birbirlerin- 
den ayirdetmek icin >H NMR, l3 C NMR, ve IR spektroskopisinden nasil yarar- 
lanabileceginizi aciklayiniz. 

Sukroz (?ay §ekeri-sakkaroz) asit cozeltisiyle etkilesjirildiginde, boliinerek a§a- 
gida goriilen tiirden daha basit §ekerleri olu§turur. 

CH.OH HC=0 



12.27 



C=0 



R 



ve 



H»-C—OH 

R 
B 



Daha sonra incelenecek nedenlerden dolayi, bu isjemlerin, sakkaroz gibi sak- 
karitlerle ilgili §ekerlerin te§hisi i^in kullanilmasi durumunda analizden once 
iirun kan§imi ?ogu kez sodyum borhidriirle etkile§tirilir. Bu durum, baslangnj 
sakkaritlerin §eker yapi birimlerinin te§hisine ne gibi bir sinniama getirir? 

*12.28 Bilinmeyen bir X bile§igi, infrared de 3200 - 3550 cm- 1 de geni§ bir sogurma 
bandi gosterir. fakat 1620-1780 bolgesinde band vermez. Bile§ik sadece C, H 
ve O icerir. 

1 16 mg'lik bir ornek, melilmagnezyum bromiirun a§insiyla etkile§tirildigin- 
de, 20°C'da ve 750 mmHg'da civa uzerinde 48.7 mL metan gazi toplanmi§tir. 

X bile§igin ktitle spektrumunda en yiiksek kiitleli pik (zor belirlenebiliyor) 
1 16 w/r'de ve ba§ka bir parca piki de 98'de gozlenmektedir. 

Bu bulgular X in yapisi hakkinda hangi bilgileri verir? 



Ogrenme Grubu 

PROBLEMLERi 



Crixivamn (Merck and Company'nin limit veren HIV proteaz inhibitoru) halkali olma- 
yan merkezi kismim sentezlemek istedigimizi varsayalim. A§agidaki iki problem. Crixi- 
van sentezine ili§kin bazi kuramsal yollann tasarlanmasi amaciyla yoneltilmi§tir. 




OH p ^ 
EUJ *k> H HO 



HN O 



C(CH,), 





Crixivan 
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1. 



2. 



Crixivan sagdaki kismimn (a§agida gosterilmistir) rasemik alt birimini, sol tarafta- 
ki fonksiyonel grup i^ermeyen ba§langic maddesinden sentezleyiniz. Benzilik ko- 
numda (benzen halkasina biti§ik bir sp i karbonu) segimli olarak radikal ve 
karbokatyon ara iiriinlerin olu§abilecegini goz oniinde bulundurunuz. 





Indan 



Crixivan molekiiliinun 
sagdaki kismi 



Crixivan'in halkah olmayan merkezf kisminin kuramsal sentezini agiklayan a§agi- 
daki tepkime dizisindeki soru i§areti bulunan yerlere uygun bile§ikleri ve reaktifle- 
ri yerle§tiriniz. A§agida gosterilen bazi yapilar arasinda birden fazla ara iirira 
olabilecegine dikkat ediniz. 





LG OR 
LG = bazi avrilan gruplar 

I' 



C«H, 




C 6 H 5 




O O 

(Baflangi^ta R, H olabilir. Daha sonra bu 

hidrojen, burada belirtilmesine gerek 

olmayan tepkimelerle bir alkil grubuna 

domislut ulohilii .1 
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1. A§agidaki tepkimeler i9in akla yatkin mekanizmalar oneriniz. 
OH CH 3 

,CH, 




CH, 




H,SO,, isi 
- SL - i ► 



Br,,H,Q,NaCl /'"X^Br 

* \ j -f diger iiriinler 

CI 
(c) (b)'de verilen tepkimede ba§ka hangi iiriinler elde edilebilir? 

2. A§agida verilen bile§ik 9iftlerinde hangi bile§ik daha polardir? 

(a) CHC1, ya da CC1 4 (b) CI H CI CI (c) CH 3 I ya da CH 3 Br 

C=C veya / c=C x 
H CI H H 

3. Her biri ayni tiir kimyasal bag i?erdigi halde BF 3 'un dipol momenti sifir, NF^iinki 
ise 0,24 D'dir. Bu degerler molekiil bigimleri hakkmda hangi bilgiyi verir? 

4. (a) H n C — CH, bile§iginde karbon atomlarinin melezle§me tiirii nedir? 

CH 2 

(b) Beklenen melezle§me tiiru goz oniine ahndiginda, bu bile§igin bag acilanndaki 

olagandi§iIik nedir? 

(c) Bu bile§igin karbon-karbon baginin boliinme kolayhgi, CH 3 CH 2 CH 3 bile§igin 
dekiyle kar§ila§tirildiginda nasil bir sonuc beklersiniz? 

5. A§agidaki degerler verilmi§tir: 





CH 2 =CH 2 


CH 3 CH 2 C1 


C= 


- C bag uzunlugu 


C — CI bag uzunlugu 




1,76 A 




1,69 A 


C = C bag uzunlugu 


L34 A 






1,38 A 


C — CI bag uzunlugu 




1,54 A 






Dipol moment 





2,05 D 




1,44 D 
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A§agidakileri aciklamak icin rezonans kuramini kullamniz: (a) CH 2 =CHC1 bile§i- 
gindeki C — CI baginin, CH 3 CH 2 C1 bile§igindekinden daha kisa olmasi, 
(b) CH 2 =CHC1 bile§igindeki C=C bagimn, CH 2 =CH 2 bile§igindekinden daha 
uzun olmasi, (c) CH 3 CH 2 C1 bile§iginin dipol momentinin, CH 2 =CHC1 bile§iginin- 
kinden daha biiyiik olmasi. 

6. Kara sineginin cinsel cekici feromonu olan "muskalur" un sentezi a§agida verilmi§- 
tir. Her bir ara uriiniin ve muskalurun yapisim belirtiniz. 

CH,(CH,)i.CH,Br HC ^ CNa > A (QA) NaN " 2 > B (C 15 H 27 Na) 1 - bromooto " , 

siviNHi 

C (C 23 H44) H2,N ' 2B(P " 2) » muskalur (C 23 H 4r ,) 

7. 2,3-Difenil-2-biitenin diastereomerlerinin yapilanni yazimz ve her diastereomeri 
(E) ya da (Z) olarak belirleyiniz. Bu diastereomerlerden birinin palladyum katali- 
zorii kullanarak hidrojenlenmesi, bir rasemik kan§im olu§turur; digerinin benzer tep- 
kimesi sonunda bir mezo biles, ik meydana gelir. Bu denemelere dayanarak hangi 
diastereomerin (E) ve hangisinin (Z) oldugunu belirtiniz. 

8. Bir hidrokarbonun (A), molekiil formiilii C 7 H, 'dur. Katalitik hidrojenlemeyle A, B 
(C 7 H 12 ) bile§igine d6nii§tiiriiluyor. Soguk ve bazik KMn0 4 cozeltisiyle A, C 
(C 7 H l2 2 ) bile§igine d6nii§tiyor. Bazik cozeltide Kmn0 4 ile lsitildiktan soma asit- 
lendirildiginde hem A hem de C, 1,3-siklopentandikarboksilik asidin (a§agidaki ya- 
piya bakiniz) mezo §eklini olu§turur. A-C bile§iklerinin yapi formiillerini bulunuz. 

ho,c >yv. CO,H 




1,3-Siklopentandikarboksilik asit 

9. Propinle ba§layarak ve gerekli olan diger reaktifleri de kullanarak a§agidaki bile- 
§iklerin nasil sentezlendigini gosteriniz. Problemin daha onceki §iklarinda uygula- 
diginiz basamaklann tekrarlanmasma gerek yoktur. 

(a) 2-Biitin (g) 2-Bromobiitan (rasemik kan§im olarak) 

(b) m-2-Buten (h) (2fl,3S)-2,3-Dibromobiitan 

(c) /ra«5-2-bflten (i) (2R,3R)- ve (25,35)-2,3-Dibromobutan 

(d) 1-Biiten (rasemik kari§im olarak) 

(e) 1,3-Biitadien (j) mezo-2,3-Biitandio\ 

(f) 1-Bromobiitan (k) (Z)-2-Bromo-2-biiten 

10. 2-Metilbutanin bromlanmasi sonunda molekiil formulii C 5 H u Br olan temel bir iiriin 
olu§ur. Bu iiriin nedir? Bu bile§ikten a§agidaki bilesjklerin her birinin nasil sentez- 
lendigini gosteriniz. (Daha onceki §iklarda uygulanan basamaklann tekrarlanmasi- 
na gerek yoktur.) 

(a) 2-Metil-2-biiten (h) l-iyodo-3-metilbiitan 

(b) 2-Metil-2-biitanol 

(c) 3-Metil-2-butanol 9 9 

(d) 3-Metil-l-butin (i) CH 3 CCH 3 ve CH 3 CH 

(e) l-Bromo-3-metilbiitan q 

(f) 2-Kloro-3-metilbiitan | 

(g) 2-Kloro-2-metilbutan (j) (CH 3 ) 2 CHCH 

11. Molekiil formiilii C 6 H, 4 olan bir alkan (A), klorla tepkimeye girerek molekiil for- 
miilii C 6 H, 3 C1 olan B, C ve D bilesjklerini olusturmaktadir. Bunlardan sadece C ve 
D etanolde sodyum etoksitle dehidrohalojenlenmeye ugrayarak bir alken olu§tur- 



568 Birincil Karma Problem Takimi 



maktadir. Aynca C ve D aym alkeni. E(C 6 H, 2 ) vermektedir. E'nin hidrojenlenme- 
siyle A olu§maktadir. E HC1 ile etkile§tirildiginde B, C ve D'nin izomeri olan bir 
bile§ik (F) meydana gelmektedir. F, Zn ve asetik asitle etkle§tirildiginde A'nin izo- 
meri olan bir biles, ik (G) olu§maktadir. A-G bilesjklerinin yapilanni belirleyiniz. 

12. A bilesjgi (C 4 H 6 ) platin katalizor varhginda hidrojenle tepkimeye sokuldugunda bii- 
tan olu§maktadir. A bilesjgi CC1 4 de Br, ile ve KMn0 4 cozeltisiyle tepkime vermek- 
tedir. A'nin IR spektrumunda 2200-2300 cm-' bolgesinde bir sogurma 
gozlenmemektedir. Hidrojen ve Ni 2 B (P-2 katalizorii) ile etkile§tirildiginde A. B bi- 
lcsjgine (C 4 H S ) donii§mektedir. B, Os0 4 ve ardmdan NaHSO, ile etkile§tirildiginde 
C(C 4 H 1() 2 )'ye donii§mektedir. C bilesjgi enantiyomerlerine aynlamami§tir. A-C 
bile§iklerinin yapilanni gosteriniz. 

13. wero-2,3-Dibromobutan etanolde potasyum iyodiirle etkile§tirildiginde. dehalojen- 
lenme meydana gelir. Urun, fra/;s-2-butendir. 2,3-Dibromobiitanin her iki enanti- 
yomerik §eklinin aym sekilde dehalojenlenmesiyle a'.v-2-buten olu§ur. Bu sonuclara 
mekanizmah bir aciklama getiriniz. 

14. mero-l,2-Dibromo-l,2-difeniletanin etanolde sodyum etoksit etkisiyle dehidrohalo- 
jenlenmesi sonunda (£)-l-bromo-l,2-difenileten meydana gelir. l,2-Dibromo-l,2- 
difeniletamn diger iki enantiyomerik §eklinin aym §ekilde dehidrohalojenlenmesi 
sonunda da (Z)-l-bromo-l,2-difenileten olu§maktadir. Bu sonuclan agiklayiniz. 

15. 1-ter-Biitilsikloheksenin a§agida verilen reaktiflerle tepkimesi sonunda olu§acak ana 
urunlerin konformasyonel yapilanni yaziniz. Eger urun bir rasemik kan§imsa. bu- 
nu da belirtmelisiniz. 

(a) Br 2 , CC1 4 

(b) Os0 4 ; sonra NaHSO, cozeltisi 

(c) C 6 H,CO,H, sonra H 3 0+, H 2 

(d) THF:BH 3 , soma H 2 2 , OH- 

(e) THF -H,0 icinde H 2 (OAc) 2 ; soma NaBH 4 , OH- 

(f) Br 2 , H 2 

(g) ici 

(h) O,. sonra Zn, HOAc (konformasyonel yapilar gerekli degildir) 

(i) D 2 , Pt 

(j) THF:BD 3 : sonra CH,C0 2 T 

16. A-C yapilanni yaziniz. 

CH 3 

EiCT/EtOH THF:BH, 

CH 3 CCH,CH 2 CH 3 ► A (C fi H 12 ) ana urun L > 



Br 



H,0,.OtT 
B (C 6 H„) 2 BH— - ► C (C 6 H u O) 



17. (#)-3-Metil-l-pentcn a§agida verilen reaktiflerle ayn ayn etkile§tiriliyor ve her i§- 
lem sonunda iirunler aynmsal damitmayla aynliyor. Her kismindaki bile§enlerin for- 
mullerini yaziniz ve her kismm optifce aktif olup olmadigini belirtiniz. 

(a) Br 2 , CC14 THF:BH„ sonra H 2 2 . OH- 

(b) H2. Pt (e) Hg(OAc), THF-H 2 0, sonra NaBH 4 , OH- 

(c) Os0 4 , sonra NaHSO, (f) Magnezyum perftalat, sonra H 3 0. H 2 

18. A Bilesjgi (C^H^Cl). bir rasemik kan§im §eklinde bulunmaktadir. A, Br 2 / CC1 4 ve- 
ya KMn0 4 ^ozeltisiyle tepkimeye girmemektedir. A bilesjgi cinko ve asetik asitle 
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tepkimeye sokulup. ardindan kari§im gaz kromatografisiyle ayrildiginda iki kisim 
(B ve C) elde edilmektedir. Her iki kisimin bile§enlerinin molekiil formiilii de 
C 8 H !6 'dir. B kisimi bir rasemik kari§im icermekte ve enantiyomerlerine ayrilabil- 
mekledir. C kisimi enantiyomerlere aynlamamaktadir. A, etanolde sodyum etoksit- 
le tepkimeye sokuldugunda D bile§igine (C 8 H I4 ) ddnii§mektedir. D'nin bir platin 
katalizor kullanilarak hidrojenlenmesiyle C meydana gelmektedir. D ozonlanip, ar- 
dindan ginko ve suyla etkile§tirildiginde asagidaki bilesjk oluijmaktadir. 

O O 

CH 3 CCH 2 CH 2 CH : CH 2 CCH 3 
A, B, C ve D bile§ikleri igin stereokimyalanni da belirten uygun yapilar yaziniz. 

19. Asagidaki spektroskopik verilere sahip bile§igin yapisini aydinlatiniz. Verileri. oner- 
diginiz yapiyla ili§kilendiriniz. 

MS (m/z): 120, 105 (temel pik), 77 

'H NMR (1): 7,2-7,6 (c, 5H), 2,95 (yedili, 1H), 1,29 (i, 6H) 

20. X Bile§igi (C 5 H 10 O), yakla§ik 1710 cm -1 civannda kuvvetli bir IR sogurma piki ver- 
mektedir. X Bile§iginin geni§band proton e§le§mesiz l3 C NMR spektrumu §ekil 1 'de 
goriilmektedir. X igin bir yapi oneriniz. 

21. 1,2,3.4,5,6-Heksaklorosikloheksanin dokuz stereoizomeri vardir. Bu izomerlerin ye- 
disi mezo bile§ik ve ikisi bir enantiyomer ^iftidir. (a) Turn stereoizomerlerin yapi- 
larini yaziniz; mezo §ekilleri ve enantiyomer cifti i§aretleyiniz. (b) Bu 
stereoizomerlerden birisi, digerlerinden 50k daha yava§ E2 tepkimesi verir. Bu han- 
gi izomerdir ve neden bu kadar yava§ E2 tepkimesi verir? 

22. 2-Metilbiitanin florlanmasi. daha ileri florlanmi§ Lirunlere ilave olarak, molekiil for- 
miilii C 5 H U F olan bir iirun kan§imi verir. (a) Stereokimyayi da dikkate alarak, mo- 
lekiil formiilii C 5 H U F olan kag farkli izomerin olusmasini beklerisiniz? (b) C 5 H M F 






X.C5H10O 









I 



CH3 



CH 
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§ekil I X Bilesiginin geni§band proton e§Ie§mesiz l3 C NMR spektrumu (Problem 20). 
DEPT l3 C NMR spektrumundan elde edilen bilgiler, her bir pikin yaninda verilmi§tir. 
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izomerleri kan§imi aynmsal damitmaya tabi tutulduklannda, kac kisimin elde edil- 
mesini beklersiniz? (c) Hangi optikce inaktif olabilir? (d) Hangisi enantiyomerleri- 
ne aynlabilir? 

23. (/?)-2-Florobiitamn florlanmasiyla molekiil formiilii C 4 H S F 2 olan bir izomer kan§i- 
mi meydana gelir. (a) Kac farkli izomerin olu§masini beklersiniz? (c) Bu kisimlann 
hangileri optikce aktif olabilir? 

24. l^-di-^A-Biitilsikloheksanin iki optikce inaktif (yanlamayan) §ekli vardir. Bunla- 
nn yapilanni yaziniz. 

25. A§agidaki doteryiimla i§aretlenmi§ izomer, aynlma tepkimesine ugratildiginda trans- 
2-biiten ve c/s-2-buten-2-d olu§turur (bir miktar da l-biiten-3-d olu§ur). 

CH, 



H*^ c --D 



H^T^Br 
CH, 



OC,H s 



H x /C H 3 

c=c 

C,H,OH / \ 

H 3 C H 

trans-2-Biiten 



+ / c=c \ 

H 3 C CH 3 

cw-2-Biiten-2- d 

(+ CH 3 CHDCH=CH 2 ) 



A§agidaki bile§ikler olu§maz: 



C=C 

/ \ 

H 3 C CH, 

a's-2-Biiten 



veya 



C=C 
/ \ 

D CH, 

trans-2-Biiten-2-d 



Sonuclan a^iklayimz. 




Konjuge Doymamif Sistemler 



Sentetik Molekullerde Nobel Odulluler 

Organik kimyacilar i?in bir 90k organik molekiiliin sentezi 90k biiyiik hedefler ara- 
sinda yer almi§tir. Bu bile§iklerin her birinin sentezi ayni soydaki maddelerin senteziy- 
le ayni genel tepkimeyle ger9ekle§ir. Bu genel tepkime goriinu§ bakimindan aldatici bir 
§ekilde basit, fakat basanlmasi bakimindan olduk9a zordur. Halkah olmayan bile§ikler- 
den tek bir stereoozgu basamakla, dorde kadar yeni stereomerkeze sahip olabilecek al- 
ti uyeli halka elde edilebilir. Bu sure9 ba§ka i§levsillege ge9i§te kullanilabilecek ikili 
bag da olu§turabilir. Bu boliimde daha sonra incelenecek olan Diels Alder tepkimesi bu 
tiir bir tepkimeye ornek olarak verilebilir. Bu tepkimeyi geli§tirdikleri i^in Otto Diels 
ve Kurt Alder 1950'de Kimya Nobel Odulunii kazandilar. 
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CH,OH 

C=0 

H£ I 0H MeO 




CH, 



Kortizun 



Reserpin 



Morfin 



Diels - Alder tepkimesi kullanilarak sentezlenen molekiillerden morfin (yukanda ve 
fotografta), bircok cerrahi operasyon sonrasi kullanilan yati§tinci (M. Gates); reserpin 
(yukanda). klinik olarak kullanilan bir yiiksek tansiyon onleyici (R. B. Woodward); ko- 
lesterol, viicuttaki buttin steroitlerin ba§laticisi; kortizon (yukanda), iltihap onleyici 
madde (her ikisi de R. B. Woodward tarafindan); hormon ailesinin iiyelerinden prostog- 
landinler F-,a ve E 2 (Altboliim 13.1 ID), kan basincim ayarlayan, kas kasilmasim kolay- 
la§tiran ve iltihap onleyici (E. J. Corey); Vitamin B, 2 (Altboliim 4.20), kan ve sinir 
hucrelerinin iiretiminde bir madde (A. Eschenmoser ve R. B. Woodward) ve bu kitabin 
kapaginda yer alan Faksol giiclii bir kanser kemoteropi maddesi (K. C. Nicolaou) ola- 
rak kullamlirlar. Bu liste sadece btiyiik sentetik ba§anlann bir lekrandir. fakat Diels - 
Alder tepkimesi kullanilarak sentezi ba§anlamayan ba§ka bircok molekiil vardir. Bu mo- 
lekiillerin her birinin sentezinin Nobel odultine aday oldugu soylenebilir. 
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13.1 GiRi§ 

Boliim 8'de alkenlerin tepkimelerini incelerken doymami§ bile§iklerin kimyasini anla- 
mada tt bagimn ne kadar onemli oldugunu gormu§tiik. Bu boliimde doymami§ bile§ik- 
lerin ozel bir grubunu inceleyecegiz ve molekiiliin onemli kismmin yine 7rbagi oldugunu 
gorecegiz. Burada, ikili baga biti§ik atomunda p orbitali ta§iyan tiirleri ele alacagiz. p 
Orbitali, allil radikalinde (CH 2 = CH — CH 2 -) oldugu gibi tek bir elektron iceren bir 
orbital (Altboliim 13.2); allil katyonunda (CH 2 = CHCH 2 + ) oldugu gibi bo§ birp orbi- 
tali (Altboliim 13.4); veya 1,3-biitadiende (CH 2 = CH— CH = CH 2 ) oldugu gibi di- 
ger ikili bagin p orbitali olabilir (Altboliim 13.7). Aynca, ikili baga bitisjk bir atomda 
bir p orbitaline sahip olanlarda tt bagimn iki 9ekirdekten daha geni§ bir alana yayildi- 
gim gorecegiz. 

Ikili baga komsu bir atomda bir/? orbitaline sahip sistemler-delokalize (dagilmi§) tt 
bagh molekuller-konjuge doymamis sistemler olarak adlandrnlirlar. Bu olay konju- 
ge olma olarak isimlendirilir. Gorecegimiz gibi, konjugasyon bu sistemlere degi§ik ozel- 
likler verir. Ornegin, konjuge radikal, iyon veya molekiillerin, konjuge olmayanlardan 
daha kararh oldugunu gorecegiz. Bunu allil radikali, allil katyonu ve 1,3-butadien ile 
anlatacagiz. Konjuge molekiillerin elektromanyetik spektrumun ultraviyole ve goriinur 
bolgesinde enerji sogurdugunu (Altboliim 13.9), ve bunun icin UV - Vis spektroskopi- 
sini kullanabilecegimizi gorecegiz. Konjugelenme; molekiillerin, ali§llmami§ tepkime- 
ler vermesine sebep olur. Bu tepkimelerden biri de halkali bile§ikler olu§turan Diels - 
Alder tepkimesidir (Altbolum 13.11). 
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13.2 ALLiLiK Yer Degjitirme ve Allil RadIkali 

Propen, brom veya klor ile dii§uk sicaklikta tepkimeye girdiginde. tepkime. olagan ola- 
rak ikili baga halojenin katilmasi §eklinde ger9ekle§ir. 

diisiik sicaklik _ ___ -_ TT ._, TT 

CH 2 =CH— CH, + X, ■— ► CH 2 — CH— CH 3 



CCI., 
(katilma tepkimesi) 



X 



Bununla birlikte, propen, klor veya bromla 90k yiiksek sicakhklarda veya halojenin de- 
risiminin 90k az oldugu §artlar altmda tepkimeye girerse olu§an tepkime bir yer degi§- 
tirmedir. Bu iki ornek, §artlann degi§tirilmesiyle bir organik tepkimenin yoniiniin basit9e 
nasil degi§tirilebilecegini gosterir. (Deneysel sonu9lar ayni zamanda bir tepkimenin §art- 
lanmn dikkatli bir §ekilde belirlenmesinin gerektigini gostermektedir.) 

CH,=CH-CH, + X, ^~ . ■ » CH,=CH-CH,X + HX 

- 3 2 veya X 2 nin du^uk den^imi 

rropen (yer degi§tirme tepkimesi) 

Bu yer degi§tirmede, bir halojen atomu propenin metil grubunun hidrojen atomla- 
nndan biri ile yer degi§tirir. Bu hidrojen atomlan allilik hidrojen atomlari olarak ad- 
landmlir ve bu yer degi§tirme tepkimesi bir allilik yer degi§tirme olarak bilinir. 



/ =C x / H l 

H A 

H Hj 



Allilik hidrojen atomlari 



Bir ikili baga biti§ik herhangi bir doymu§ karbon alomunun hidrojen atomlarina allilik 
hidrojen atomlan denir. 

C=C 1 

H 

Bir allilik hidrojen atomunun yer degi§tirdigi herhangi bir tepkime bir allilik yer degi§tirme 
olarak isimiendirilir. 



I3.2A Allilik Klorlama (Yiiksek Sicaklik) 

Propen ve klor 400°C"da gaz fazinda tepkimeye girdiginde propen, allilik klorlamaya 
ugrar. Allil kloriir sentezi i^in kullamlan bu yontem "Shell I§lemi" olarak adlandinhr. 

CH,=CH— CH 3 + CI, 4 °°° C ► CH,=CH— CH,CI + HCI 

J - gaz fazi 

3-Kloropropen 

(allil kloriir) 

Allilik yer degi§tirmenin mekanizmasi Boliim 10'da gordiigiimuz alkanlann halo- 
jenlenmesi i9in verilen zincir mekanizmasinin aymsidir. Zincir-ba§lama basamaginda, 
klor molekulli klor atomlarina ayn§ir. 
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Zincir-Baslama Basamagi 



:C1-'CI: 



hv 



>2:C1: 



Birinci zincir-geli§me basamaginda klor atomu allilik hidrojen atomlannin birini 91- 
kanr. 



Birinci Zincir-Gelisme Basamagi 

H C = H^C|: 



H 



C=C H + H:C1 = 

H C- 



H 

AIIU radikali 

Bu basamakta olu§an radikal, allil radikali olarak adlandinhr. 

\ / genel yapisindaki bir radikale allilik radikal denir. 

C=C 

/ \ 

c— 

/• 

ikinci zincir-gelisme basamaginda allil radikali bir klor molekiilii ile tepkimeye gi- 



rer. 



Ikinci Zincir-Gelisme Basamagi 

C=C 

^ X CH 2 -J^Q-CI = 



c=c 
/ \ 

H CH 2 : CI : + : CI- 

Allil kioriir 



Bu basamak bir allil kioriir molekiilii ve bir klor atomunun olu§masi ile sonuclamr. Bu 
klor atomu ilk zincir-geli§me basamagimn tekrarlanmasma yol acar. Zincir tepkimesi, 
radikallerin tukendigi olagan zincir-sonlanma basamagina kadar devam eder. 

Bir allilik karbon-hidrojen baginin bag ayn§ma enerjisini inceler ve diger karbon- 
hidrojen baglarmin bag ayn§ma enerjileri ile kar§ila§tinrsak, propenin allilik hidrojen 
atomlanndaki yer degi§tirme tepkimesinin nedeni daha iyi anla§ilacaktir (bkz. gizelge 
10.1). 



CH 2 =CHCH 2 — H — ►CH 2 =CHCH 2 - + H- 

Propen Allil radikal 

(CH 3 ) 3 C— H — ► (CH 3 ) 3 C- + H- 

izobiitan 3° Radikal 

(CH 3 ) 2 CH— H — ► (CH 3 ) 2 CH- + H- 
Propan 2° Radikal 

CH 3 CH 2 CH 2 — H ►CH 3 CH 2 CH 2 - + H- 

Propan 1° Radikal 

CH 2 =CH— H — ► CH 2 =CH- + H- 
Eten \ mil radikal 



DH° = 360 kJ mol 
DH° = 380 kJ mor 
DH° = 395 kJ mol" 
DH° = 410kJmor 
DH° = 452 kJ mol 



Propenin bir allilik karbon-hidrojen bagimn, izobiitamn u^uncul karbon-hidrojen ba- 
gindan bile daha kolay ve vinilik karbon-hidrojen bagindan 90k 90k daha kolay kiril- 
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CH3CCH3 

CH 3 
CH 2 =CHCH 2 - 3° Radikal 
Allil radikal 



DH° = 360 
kJ mol" 1 



DH° = 380 
kJ mol" 1 



CH3CHCH3 
2° Radikal 



DH° = 395 
kJmor 1 



CH 2 =CH- 
CH 3 CH 2 CH 2 - Vinil radikal 
1° Radikal 



DH°=m 

kJ mol" 1 



DH° = AS2 
kJ mor 1 



CH 2 =CHCH 3 CH3CHCH3 CH 3 CH 2 CH 3 CH 3 CH 2 CH 3 CH 2 =CH 2 
CH 3 



§ekil 13.1 Allil radikalinin 1°, 
2°, 3°, ve vinil radikalleri He kar- 
sihisiirilims bagil kararhliklan. 
(Radikallerin kararlihgi her biri- 
nin olu§tugu hidrokarbona bagli- 
dir ve toplam kararldik sirasi allil 
> 3° > 2° >1° > vinil §eklindedir). 



digi gorulmektedir. 



CH,=CH— CH,— H + -X = 



■X-+ H 7 1 CH=CH— CH 3 



CH 2 =CH— CH, • + HX £ ukt du§uk 
Allil radikal 

CH=CH— CH 3 + HX E^yiiksek 

Vinil radikal 



Bir allilik karbon-hidrojen baginin kolay kmlmasi birincil, ikincil, iiciinciil ve vini- 
lik serbest radikallere gore allil radikalinin daha kararh oldugunu gosterir (§ekil 13.1). 

Bagil kararhlik allilik veya allil > 3° > 2° > 1 > vinil veya vinilik 

I3.2B N-BromosLiksinimit ile Allilik Bromlama 
(Dii§uk Br 2 Deri§imi) 

Propen, peroksitler veya i§ik varhginda CC1 4 icerisinde /V-Bromosiiksinimit (NBS) ile 
etkile§tirildiginde allilik bromlama meydana gelir. 



CH 2 =CH— CH 3 + 




= N-Br l?lkveyaROO % CH,=CH-CH,Br + I : - 



CCl, 




/V-Bromosuksinimil 

(NBS) 



3-Brmonopen 
(allyl bromide) 



-.0: 
Siiksinimit 



Tepkime az miktarda Br-'un olu§umuyla ba§latihr (muhtemelen NBS'deki N — Br ba- 
ginin ayn§masi ile olu§ur). Bu tepkimenin ba§lica geli§me basamaklan. allilik klorlama 
icin olamn aymsidir (Altboliim 13.2A). 



CH=CH— CH,-+ HBr 
CH 2 =CH— CH,- + Br— Br — ► CH,=CH— CH 2 Br + -Br 
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/V-Bromosiiksinimit CCl 4 'te hemen hemen hiq goziinmez ve bu da tepkime kan§i- 
mindaki brom deri§iminin sabit, fakat 90k du§uk olmasini saglar. Bu, yer degi§tirme tep- 
kiraesinde olu§an HBr ile NBS'nin 90k hizh bir §ekilde tepkimesiyle ger9ekles.iT. Her 
bir HBr molekiilii bir Br 2 molekiilu ile yer degi§tirir. 



: N— Br + HBr 





..O: .pi 



Bu §artlar altinda, apolar bir gozucude ve cok diistik brom derisiminde, ikili baga 
90k az brom katilir; boylece yer degistirme tepkimesi ger9ekle§ir ve brom bir allilik hid- 
rojen atomunun yerine ge9er. 



JSTEGE BAGLI MADDELER 

Ni9in dii§tik derisjmli bromun katilma yerine allilik yer degistirmeyi tercih ettigini sor- 
maliyiz? Bunu anlamak i^in katilma mekanizmasini hatirlamali ve ilk basamakta brom 
molektiluniin sadece bir atomunun tersinir (donusumlii) bir basamakta alkene baglan- 
digina dikkat etmeliyiz. 

\/ I I 

C + ,C— — C— Br 

Br— Br + II ^=^ BrC I + Br" — ► ! 

C- Br-C- 

Diger atom (§imdi bromiir iyonu) ikinci basamakta baglamr. §imdi, eger brom deri§imi 
dii§iik olursa, ilk basamaktaki denge sola dogru ilerleyecektir. Ustelik, bromonyum iyo- 
nu olu§tugu zaman bile, etrafmda bromiir iyonu bulunma olasiligi da dti§uktiir. Bu iki 
e±en katilmayi yava§latir, bu yiizden de allilik yer degi§tirme ba§anli bir sekilde katil- 
mayla yan§ir. 

Apolar bir 96ZUCU kullanilmasi da katilmayi yava§latir. ilk basamakta olu§an bro- 
miir iyonlanni saracak (ve boylece onu kararh kilacak) polar molekiiller bulunmadigi 
zaman, bromiir iyonu yedek olarak bir brom molekiiltinii kullanir: 

L 

V apolar + / V 

2Br,+ II " Br^ | + Br," 

p cozucii C — 

/ \ I 

Bu da demektir ki, apolar bir 96ziicudeki hiz e§itligi broma gore ikinci derecedendir. 



hiz = k 



\ / 

/ \ 



[Br,] 2 



ve dii§uk brom deri§imi katilma hizim yava§latmada daha kesin bir etkiye sahiptir. 

Yiiksek sicakhgin ni9in katilmaya gore, allilik yer degi§tirmeyi yegledigini anlamak 
i9in dengedeki entropi degi§iminin etkisini goz oniine almak gerekir (Altbbliim 3.9). Ka- 
tilma tepkimesi, iki molekiiliin birle§mesi sebebiyle, ek bir negatif entropi degi§imine 
sahiptir. Diisuk sicakliklarda, AG° = A//° - 7'A5 'daki TAS° terimi, A//° terimini uy- 



13.3 Allil Radikalinin Kararlihgi 577 



gun sekilde kar§ilamak icin yeterince biiyiik degildir. Fakat sicakhk arttinldiginda, TAS" 
terimi daha belirleyici hale gelir. AG" daha pozitif olur. ve denge daha istemsiz olur. 



13.3 ALLiL RADiKALINiN Kararliligi 

Allil radikalinin kararhligimn aciklamasi, molekiiler orbital teorisi veya rezonans teori- 
siyle yapilabilir (Altbolum 1.8). Her iki yakla§im bize birazdan gorecegimiz gibi allil 
radikalinin e§deger tammlanni verir. Molekiiler orbital yakla§imi hayalimizde canlan- 
dimia bakimindan da kolaydir, bu yiizden onunla baslayacagiz. (Bu boliime hazirhk ola- 
rak, Altbolumler 1.11 ve 1.13 'te verilen molekiiler orbital teorisinin gozden gecirilmesi 
yararh olacaktir). 



I3.3A Allil Radikalinin Molekiiler Orbital Tanimi 

Propenden bir allilik hidrojen atomu cikanldiginda (a§agidaki diyagrama bakiniz) me- 
til grubunun ,57? — melezlesrnig karbon atomu, .s/r-melezle§mi§ hale donii§ur (bkz. Altbo- 
liim 10.7). Bu yeni .s/r— melezle§mi§ karbon atomunun/? orbitali, merkez karbon atomunun 
p orbitalleri ile 6rtu§iir. Boylece, allil radikalindeki uc p orbitali, tic. karbon atomunun 
hepsini ku§atmi§ 77 molekiiler orbitallerinin bir takimini olu§turmak uzere 6rtiismti§ olur. 
Allil radikalinin yeni p orbitallerinin ikili baga konjuge oldugu ve allil radikalinin kon- 
juge doymami§ sistem oldugu sbylenir. 



-.4 



H*» 





H "•"•".- 



sp 3 Melezlcsrnis 

Allil radikalinin e§lenmemi§ clektronu ile 7rbaginm iki elektronu, iic karbon atomu- 
nun tamami iizerine dagilmist ir. Bu e§lenmemi§ elektronlann bu delokalizasyonu, birin- 
cil, ikincil ve U9iinctil radikallerle kar§ila§tinldigi zaman, allil radikaline daha biiyiik bir 
kararhlik verir. Birincil, ikincil ve ticunctil radikallerde de biraz delokalizasyon olu§ma- 
stna ragmen, delokalizasyon a baglan boyunca olu§tugu iyin etkili degildir. 

§ekil 13.2'deki diyagram, allil radikalinin iic p orbitalinin, iic it molekiiler orbitali 
olu§turmak icin nasil birie§tigini gostermektedir. {Hatirlatma: Molekiiler orbitallerin sa- 
yisi daima birle§en atomik orbitallerin sayisina e§ittir, bkz. Altbolum 1.11) Baglayici tt 
molekiiler orbitali en dti§iik enerjili olanidir: iic karbon atomunun hepsini kusatir ve spi- 
ni 9iftle§mi§ iki elektron tarafindan doldurulur. Bu baglayici tt orbitali kom§u karbon 
atomlan arasindaki p orbitallerinin ayni i§aretli loblanmn ortii§mesiyle meydana gelir. 
Bu tip 6rtti§me, hatirlayacagimiz gibi, baglanmanin ger5ekle§ecegi atomlar arasindaki bol- 
gede gerekli olan elektron yogunlugunu arttmr. Bag yapmaya katilmayan tt orbitali bir 
elektron ta§u" ve merkez karbon atomunda bir diigiime sahiptir. Bu dugiim, sadece 1 ve 
3 karbonlan cevresinde yerle§mi§ es_lenmemi§ elektron demektir. Kar§itbaglayici tt mo- 
lekiiler orbitalleri, biti§ik karbon atomlan arasinda zit i§aretli orbital loblanmn giri§imi 



sp 2 Melezlejmi? 




Bu orbitaller, gosterimi 
basitle§tirmek icin kiireler 
seklinde cizilmistir. 
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Ugayrip orbitali 
(her biri bir elektronlu) 



Atomik orbitaller 




™.j^ 



H 2 C 



2 r^ 



CH 




I I' 

Dugum Diigiim 



V(+) I 



'/'■:-), 
H 2 C -^\2 3 CH 2 



Diigiim 




Karsilbaglayici 
orbital 



i Baga katilmayan 
orbital 



11 



Baglayici 
orbital 




Moiekuier orbitaller §emasi 
V 



Hesaplanan molekiiler orbitaller 



§ekil I 3.2 Allil radikalinde iic, - moiekuier orbitalin olu§masi igin 119 atomik p orbitalinin 
hirlesmesi. Baglayici - molekiiler orbitali, atom diiziemlerinin altinda ve iistiinde oriusen 
ayni i§aretli loblara sahip uc p orbitalinin birle§mesiyle meydana gelir. Baga katilmayan tt 
molekiiler orbitali C2 de bir diigume sahiptir. Karsit baglayici tt molekiiler orbitali iki dii- 
gume sahiptir: CI He C2 ve C2 He C3 arasinda. Allil radikallerinin molekiiler orbitalleri- 
nin bicjmi kuantum mekanigi kurallari kullanilarak hesaplanmi§tir ve yukaridaki molekiiler 
orbital §emasinda goriilmektedir. 



oldugunda meydana gelir: Bu tiir ortiisrne, tt kar§itbaglayici orbitalde karbon atomlan- 
nin her bir cifti arasinda bir diigiim un var oldugu anlamindadir. Allil radikallerinin bu 
kar§itbaglayici orbitalleri en yuksek enerjilidir ve radikalin temel durumunda bo§tur. 

Allil radikalinin §eklini, molekiiler orbital teorisinde verilenden daha basit §ekilde 
a§agidaki yapi ile gosterebiliriz. 



H 
j_.C Li. 



H 



H 



Karbon -karbon baginin her ikisindeki kesikli cizgi bize, kism! ikili bagi gosterir. Bu, 
moiekuier orbital teorisinin bize soyledigi §eylerden biriyle bagda§ir: tig atomun hepsi- 
ni ku§atan bir tt bagi vardir. Aynca CI ve C3 atomlannin yanina -y semboliinii de 
yerlestiririz. Molekiiler orbital teorisinin soyledigi ikinci §ey: E§le§memi§ elektronlar 
zamanlanm CI ve C3'un qevresinde gecirirler. Sonuc olarak, allil radikali icin mole- 
kiiler orbital teorisi ozetle; allil radikalinin iki ucunun e§deger oldugunu ifade eder. Mo- 
lekiiler orbital tamminin bu yonii yukanda verilen formulde de belirgindir. 
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I3.3B Allil Radikalinin Rezonans Tanimi 

Daha onceki altboliimde allil radikalinin yapisrni A olarak yazmi§tik. 

H 

I S^c. /H 

H H 

A 
Bununla beraber A'ya e§deger olan B yapisi da yazilabilir. 

H 

H >c /C ^c /H 

H H 

B 

B yapisrni yazdigimizda, basit9e, A yapisini ve onun 9evrilmi§ halini aldigimizi ima et- 
mek istemiyoruz. Yaptigimiz §ey a§agida oldugu gibi elektronlari hareket ettirmektir. 

H 

I 

H H 

Atom gekirdeklerinin kendilerini hareket ettirmemeliyiz. 

Rezonans teorisi (Altbolum 1.8) bize, bir kimyasal yapi igin sadece elektronlann 
yerlerinin farkh oldugu iki yapi yazabilecegimizi; bu kimyasal yapinin, bu yapilann 
yalniz ba§ina ikisinden biri ile gosterilemeyecegini, fakat ikisinin bir melezi oldugunu 
soyler. Bu melezi iki yolla gosterebiliriz. A ve B yapilannm her ikisini de yazabiliriz 
ve bu yapilari, rezonans teorisine ait ozel bir i§aretle, onlarm rezonans yapilari oldugu- 
nu belirten £ift ba§hkh bir ok ile birles.tiririz. 

H H 

H H H H 

A B 

Veya rezonans yapilann her ikisinin ozelliginin bir kan§rmi olan tek bir yapi, C, yazabili- 
riz. 

H 

i.C Ci, 

2 T I 2 

H H 

C 

Sonuc olarak rezonans teorisi, molekiiler orbital teorisinden elde edilen allil radika- 
linin §eklinin aymsun bize tarn olarak verir. C yapisi, allil radikalinin karbon-karbon 
baglanni, kismi ikili bag olarak gosterir. A ve B rezonans yapilari aym zamanda bize, 
e§le§memi§ elektronlann sadece CI ve C3 atomlan tarafindan payla§ildigim belirtir. Biz 
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Allil radikalinin bagil 
kararhhgi 



bunu C yapisinda, CI ve C3'iin yanina -^-.yerle§tirerek gbsteririz. Qiinkii A ve B rezo- 
nans yapilan, aym zamanda CI ve C3 birbirine esdegerdir. 

Rezonans teorisinde bir baska kural da, bir kimyasal tttr icin e§deger rezonans ya- 
pilar vazilabildiginde, bu kimyasal fur her zaman herhangi bir rezonans yapidan (yal- 
mz basina alindigmda) cok daha kararhdir der. A ve B'den her birini yalniz ba§ina 
incelersek. onlarin birincil bir radikale benzedigine karar verebiliriz. Bu yiizden, allil 
radikalinin kararhligini, yakla§ik olarak bir birincil radikalin kararhhgina benzetebili- 
riz. Boyle yapmakla, allil radikalinin kararhligini biiytik oranda anlayabiliriz. Rezonans 
teorisi bize, A ve B e§deger rezonans yapilar oldugundan, allil radikalinin bir birincil 
radikalden 50k daha kararh oldugunu soyler. Bu ili§kilerin dogrulugu deneylerle goste- 
rilmistir; allil radikali uciinciil bir radikalden bile daha kararhdir. 



Problem 13.1 



>■ (a) Birinci karbonu l4 C olarak i§aretlenmi§ propen, allilik klorlamaya veya bromla- 
maya maruz birakildigrnda hangi iiriinun (urunlerin) olu§acagmi umarsimz? (b) Ce- 
vabinizi agiklaynuz. 

yiiksek sicaklik 

l4 CH,=CHCH, + X, ► ? 

veya 
dii§iik deri§imdeX2 

(c) Birden daha fazla iiriin elde edilirse, bunlann bagil oranlannrn nasil olmasini 
beklersiniz? 



Allil katyonunun bagil 
kararhhgi 



13.4 Alljl Katyonu 



Allil katyonu (CH 2 =CHCH/) olaganustii kararh bir karbokatyondur (buna ragmen bu- 
rada deneysel olarak kamtlayamayiz). Ikincil bir karbokatyondan bile daha kararhdir ve 
hemen hemen ugiincul bir karbokatyon kadar kararhdir. Genel olarak karbokatyon ka- 
rarhhklannin bagil sirasi a§agida verilen §ekildedir. 



Karbokatyon kararhhginin bagil sirasi 
C 



H 



— C=C— C— C— > C— C > CH,=CHCH 2 + > C— C^ > C— CT > CH 2 =CH H 



Siibstitiie olmus allilik > 



C 

3° > 



Allil 



> 



H 

2° > 



H 
1° > 



Vinil 



Bekledigimiz gibi, allil katyonunun ve diger allilik katyonlarin olaganustii kararh- 
hklan. molekiiler orbital veya rezonans teorisi ile de aciklanabilir. 

Allil katyonunun molekiiler orbital tammi §ekil 13.3'le gosterilmi§tir. 

Allil katyonunun baglayici 7r molekiiler orbitali, allil radikalinde oldugu gibi (§ekil 
13.2) 9iftle§mi§ spmli iki elektron icerir. Bununla birlikte allil katyonunun bag yapma- 
yan tt molekul orbitali bo§tur. Bir allil radikalinden bir elektron cikardigimizda bir al- 



* A§agida gosterildigi gibi olan bir rezonans yapi, ciftle§memis bir eleklronun C2 ile birle§tigini belirtir. Bu 
yapi uygun degildir. ciinkii rezonans teorisi trim rezonans yapilann aym sayida ^iftlesmemis eleklruna sahip 
almost gerektigini belirtir, (bkz. Altbolum 13.5). 

CH 2 — CH— CH 2 - 
(yanlis bir rezonans yapi) 
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H,C" 



2 iT"CH g 



Diigiim Diigiim 



H 2 C 2 CH 2 



I 
Diigiim 




Kar§itbaglayici 
orbital 



■Baga katilmayan 
orbital 



il 



Baglayici 
orbitali 




§el<il 13.3 Allil katyonunun - 
molekuler orbitalleri. Allil katyonu 
allil radikali gibi konjuge doyma- 
mi§ bir sistemdir. Kuantum meka- 
nigi prensipleri kullamlarak 
hesaplanan allil katyonunun mole- 
kuler orbitallerinin §ekilleri ve se- 
matik orbitalleri yanyana 
gosterilmi§tir. 




Molekuler orbitaller §emast 



Hesaplanan molekuler orbitaller 



lil katyonu elde ederiz ki. bu elektron, baga katilmayan molekuler orbitalden gikanlir. 
CH 2 =CHCH 2 - — *—* CH 2 =CHCH 2 + 

Baga katilmayan bir orbitalden bir elektronun uzakla§tinlmasi (bkz. §ekil 13.2) icin 
gerekli enerjinin bir bag orbitalinden bir elektronun uzakla§tinlmasi icin gerekli olan- 
dan daha az oldugu bilinmektedir. Bunun yanisira, allil katyonu iizerinde o1u§an pozi- 
tif yiik CI ve C3 arasinda etkili bir §ekilde dagitdmaktadir. Boylece, molekuler orbital 
teorisindeki bu iki etken, yani bag yapmami§ elektronun uzakla§tinlmasinin kolayhgi 
ve yiikiin dagilimi, allil katyonunun kararliligini destekler. 

Rezonans teorisi, allil katyonunu burada gosterilen D ve E yapilannin bir melezi ola- 
rak gosterir. 

H H 



HvliC 



-H 



EL 



C^v^^C- 



■Csd. 



H 



H 



II 



D 



H H 

E 



D ve E e§deger rezonans yapilar oldugundan igin, rezonans teorisi ile allil katyonunun 
olaganiistii kararli olabilecegi tahmin edilebilir. Pozitif yiikiin D'de C3 uzerine ve E'de 
CI uzerine yerle§mesinden dolayi rezonans teorisi bize pozitif yiikiin karbon atomlari- 
nin her ikisi uzerine dagilabilecegini soyler. 2. karbon atomu hie pozitif yiik ta§imaz. F 
melez yapisi, D ve E'nin her iklsininde bag yapilanni ve yiikiinii kapsar. 

H 

H H 

F 
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Problem 13.2 >• (a) A§agida verilen karbokatyon i^in D, E ve F'ye kar§wk gelen yapilari yaziniz. 

CH 3 — CH— CH=CH 2 

(b) Bu karbokatyonun, bir iiciinciil karbokatyondan bile daha kararli oldugu gorulur; bu- 
nu nasil agiklarsiniz. (c) Bu karbokatyon klor iyonu ile tepkimeye girerse hangi iiriiniin 
(iiriinlerin) olu§masini beklersiniz? 



Rezonans, yapi ve tepki- 
meye girme kabiliyeti tar- 
tisjldigi zaman sik sik 
kullandigimiz onemli bir 
aractir. 



o< 



<k 



13.5 Rezonans Kurallarinin Ozeti 

Bu bolumun onceki kisimlannda, it baglanndaki elektronlann (ve yuklerin) dagilimi 
ile iyonlan ve radikalleri tanimlarken rezonans teorisini oldukca 90k kullanmi§tik. Re- 
zonans teorisi bu gibi sistemlerde oldukca faydahdir ve biz bu teoriyi ilerideki bolttm- 
lerde tekrar tekrar kullanacagiz. Altboliim 1.8'de rezonans teorisine bir giri§ yapmi§tik 
ve §imdi o giri§, rezonans yapilann yazilmasi ve verilen bir yapimn melez yapiya olan 
katkisinin tahmin edilmesi i?in kurallan ozetlerken yardimci olacaktir. 

I3.5A Rezonans Yapilann Yazimi i^in Kurullar 

1. Rezonans yapilar sadece kagit iizerinde vardir. Rezonans yapilar ger^ek olma- 
masma ragmen, tek bir Lewis yapisimn yetersiz kaldigi durumlarda, iyon, radikal ve 
molekullerin tammlanmasinda bize yardimci olduklanndan faydalidirlar. Rezonans ve- 
ya rezonansa katkida bulunan yapilar olarak adlandinlan iki veya daha fazla Lewis ya- 
pisi yazabiliriz. Bu yapilari cift ba§hkh ok (<—*■) ile birle§tiririz ve ger^ek molekiiliin, 
radikalin veya iyonun, onlarin hepsinin bir melezi oldugunu soyleriz. 

2. Rezonans yapilann yaziminda sadece elektronlann hareketine izin veririz. Atom- 
lann cekirdeklerinin yerleri yapilann hepsinde ayni kalmak zorundadir. A§agida veri- 
len 3 yapisi, allil katyonu i?in bir rezonans yapi degildir, gunkii onu olu§turmak icin bir 
hidrojen atomunu hareket ettirmek zorundayiz ve buna da izin verilmez. 



^Z> 



CH,— CH— CH=CH 2 



CH,— CH=CH— CH, CH,— CH, — CH = CH, 



7 

Bu yapilar 1,3-biitadienin bir 
proton aldigi zaman olusan allil 
katyonu icin rezonons yapilardir. 



Bir hidrojen atomu yer 

degi§tirdiginden dolayi allilik 

katyon icin uygun bir 

rezonons yapi degildir. 



Genellikle, elektronlari hareket ettirdigimizde sadece 77 baglannin elektronlarmi (yuka- 
ndaki ornekte oldugu gibi) ve serbest elektron ciftlerini hareket ettiririz. 

3. Tiim yapilar Lewis yapilanna uygun olmalidir. Ornegin karbon atomu icin be§ 
baga sahip oldugu yapilar yazilamaz. 



H 
H— C=0— H 
H 



Karbon be§ bag yaptigindan, bu, 

metanol icin uygun bir rezonans 

yapisi degildir. Periyodik ^izelgenin 

birinci sirasinin (2. periyot) 

elementleri, degerlik kabuklaruida 

sekiz elektrondan Fazla 

bulunduramazlar. 
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4. Butiin rezonans yapilar ayni sayida ciftle§memi§ elektrona sahip olmalidtr. 

A§agidaki yapi, iiq tane elektron i9erdigi iqin allil radikali i9in bir rezonans yapi degil- 

dir ve allil radikali sadece bir elektron bulundurur. 

1 
CH CH 

H 2 C CH 2 - 1H 2 C CHj1 



! \ 

Bu yapi, CH 2 =CHCH,-de 

oldugu gibi ayni sayida 

ci t'l I e.snu' m is elektron 

bulundurmadigi icin allil 

radikali icin uygun bir 

rezonons yapi degildir. 

5. Delokalize olan sistemin tiim atomlan ayni diizlemde veya dii/lem yapiya 90k 
yakin bir durumda olmak zorundadir. Ornegin 2,3-di-ter-butil-l,3-biitadiende ter-bii- 
til gruplari 90k hacimli gruplar oldugu iqin yapiyi dondurtirler ve ikili bagin ayni diiz- 
lemde bulunabilmesini engellerler, bu yiizden bu bile§ik konjuge olmayan bir dien gibi 
davranir. C2 ve C3'teki p orbitalleri ayni diizlemde olmadigi i9in 6rtii§mezler ve delo- 
kalizasyon (bundan dolayi rezonans) onlenir. 

{C ^\ ^ 

h/ C " C(CHA 

2,3-Di-ter-biitil-l,3-butadien 

6. Ger^ek molekiiliin enerjisi katkida bulunan rezonans yapilanndan herhangi 
birisinin enerjisinden daha azdir. Ornegin, ger9ek allil katyonu ayri ayn gosterilen 4 
veya 5 rezonans yapilannin herhangi birinden daha kararhdir. 4 ve 5 yapilan birincil 
karbokatyona benzer ve allil katyonu ikincil bir karbokatyondan daha kararhdir (du§iik 
enerjilidir). Kimyacilar sik sdc kararhhgin bu £e§idini rezonans kararhhgi olarak adlan- 
drrirlar. 

CH 2 =CH— CH 2 <*— ► CH 2 — CH=CH 2 
4 5 

Boliim 14'te, iki 6zde§ yapimn melezi olan, bu nedenle 90k fazla rezonans kararhhgi- 
na sahip olan benzeni inceleyecegiz. 

veya 

Benzenin rezonons Melez gosterimi 

yapilan 

7. E§deger rezonans yapilar meleze e§it katkilarda bulunur ve bunlann temsil 
ettigi bir sistem buviik bir rezonans kararliligina sahiptir. 4 ve 5 yapdari e§deger 
oldugu iqin allil katyonuna katkilan e§it olur. Allil katyonunun ah§ilmami§ 6l9iide ka- 
rarh olmasi da bu 6zde§ rezonans yapilarm 90k biiyiik kararhhk katkisi yapmasiyla a9ik- 
lanabilir. Ayni seyler benzenin e§deger yapilan ve allil radikalinin e§deger A ve B yapilan 
(Altboliim 13.3B) tarafindan yapilan katkilar i^in de soylenebilir. 

8. Bir yapi ne kadar kararii ise (kendisi eie alindiginda) meleze katkisi o kadar 
biiyiiktiir. E§deger olmayan yapilar e§it katki yapmazlar. Ornegin, a§agidaki katyon, 6 
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ve 7 yapilannin bir melezidir. 6 yapisi 7 yapisindan daha fazla bir katki yapar, ciinkii 7 
yapisi bir birincil karbokatyon iken 6 yapisi daha kararh bir iiciinctil karbokatyondur. 



CH 3 

a \b C d 

CH 3 — C— CH— CH,= 

8 + 8+ " 



CH, CH 3 

CH 3 — C-^CHy=CH 2 <— ► CH 3 — C=CH— CH, 

6 



6 yapisimn daha btiyiik bir katkida bulunmasinin anlami, meiezin b karbonu tizerinde- 
ki kismi pozitif yiikiin d karbonu iizerindeki kismi pozitif yiikten daha biiyiik olabile- 
cegidir. Ayni zamanda bunun anlami, c ve d karbon atomlari arasrndaki bagin b ve c 
karbon atomlari arasrndaki bagdan daha fazla ikili baga benzeyebilecegidir. 



I3.5B Rezonans Yapilann Bagil Kararliliklannin Tahmin Edilmesi 

A§agidaki kurallar, rezonans yapilann bagil kararhhklan hakkinda karar vermemize yar- 
dimci olacaktir. 

a. Bir yapi ne kadar cok kovalent baga sahip ise o kadar kararhdir. Bu tama- 
men beklenen durumdur, cunku bir kovalent bag olu§urken atomlann enerjisi dii§er. 1,3- 
Biitadien icin verilen a§agidaki yapilardan 8, birden fazla bag ihtiva ettigi icin en biiyiik 
katki yapan ve en kararh olandir. (Ayni zamanda altta verilecek olan c kurahna gore da- 
ha kararhdir.) 

f~\ (* __ + » 

CH 2 =CH— CH=CH, <— ► CH 2 — CH=CH— CH 2 4— ► CH 2 — CH=CH— CH 2 

8 9 10 

Bu yapi daha fazla 

kovalent bag i^erdigi icin 

en kararlidir. 

b. Degerlik kabuklari tamamen elektronlarla dolu olan (yani soy gaz yapisinda) 
atomiardan olusan yapilar ozellikle kararhdir ve meleze biiyiik katki yaparlar. Bu 
sonuc, baglanma hakkinda bildiklerimize gore beklememiz gereken bir sonuctur. 

Ornegin, 12 yapisi, biitun atomlanntn degerlik kabuklari dolu oldugundan 11 yapisina 
gore a§agidaki katyonun kararhhgina daha biiyiik katki saglar. (12 yapisimn ll'den cok 
daha fazla kovalent baga sahip olduguna dikkat ediniz; bkz. kural a). 

+ lA 

CH 2 — O— CH 3 <-* CH 2 =Q— CH 3 



11 

Burada bu karbun 



12 

Burada karbon atomu sekiz 



atomu sadece alti elektrona sahiptir. 

elektrona sahiptir. 

c. Yiik ayrimi kararliligi azaltir. Zit yiikleri ayirmak enerji gerektirir. Bu yiizden 
zit yiiklu yapilar yiik aynmi olmamis, olanlardan daha biiyiik enerjiye sahiptir (daha az 
kararhdir). Vinil klorurun a§agidaki iki yapisindan 13 yapisinda yiik ayirimi olmadigi 
igin yapiya katkisi 50k biiyiiktiir. (Bu, 14 yapisi meleze katki yapmaz anlaminda degil- 
dir, 14 yapisimn katkisim 50k az oldugunu ifade eder.) 
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CH,=CH— Cl : 



13 



: CH 2 — CH=C1 
14 



A§agidakilerin her biri igin onemli olan rezonans yapilari yaziniz. 
CH, 



Problem 13.3 



(a) CH,=C— CH,' 

(b) CH,=CH— CH— CH=CH, 



(c) 



(e) CH 3 CH=CH— CH=OH 

(f) CH 2 =CH— Br 




(8) 




CH, 



O 



(d) 




(h) : CH 2 — C— CH 3 

(i) CH,— S— CH 2 + 
(j) CH-N0 2 



A§agidaki rezonans yapilann her birisinin meleze en biiyiik katkida bulunanini se- •< 
cjniz ve seciminizi aciklayimz. 



Problem 13.4 



CH, 



CH ? 



(a) CH,CH 2 C=CH— CH 2 + +-+ CH 3 CH 2 C— CH=CH 2 

CH 2 CH, 

(b) /-L «-► 




(c) CH— N(CH 3 ), <-* CH 2 =N(CH 3 ) 2 

Y =6:- 

(d) CH 3 — C— O— H +-* CH 3 — C=6— H 

(e) CH 2 CH=CHCH=CH 2 «-► CH,=CHCHCH=CH, «-+ CH 2 =CHCH=CHCH 2 

+ 

(f) !NH 2 — C=N : <— ► NH 2 =C=N; _ 



Asagidaki keto ve enol yapilannda elektronlann yerleri farklidir, fakat bu yapilar < 
rezonans yapilar degildir. Nicin? Aciklayiniz. 



Problem 13.5 



H H 

\ / 
C=C 
/ \ 
H : 0— H 

Enol yapisi 



H H 

I / 
H— C— C 

I \ 

H -P : 

Keto yapisi 
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13.6 ALKADIENLER VE DOYMAMI§LIGI FAZLA OLAN 
HiDROKARBONLAR 

Bir cok hidrokarbon birden fazla ikili bag veya iiclii bag icerir. Bir hidrokarbon iki iki- 
li bag ihtiva ediyorsa alkadien; ii? ikili bag ihtiva ediyorsa alkatrien olarak adlandin- 
lir, ve boylece devam eder. Konu§ma dilinde bu bile§ikler cogu kez basitce "dienler" 
veya "trienler" olarak ifade edilir. iki tane iiclii bag iceren bir hidrokarbon alkadiin, ve 
bir ikili ve bir iiclii bag bulunduran bir hidrokarbon ise alkenin olarak isimlendirilir. 

A§agidaki doymami§hgi fazla olan hidrokarbon brneklerinde bu ozel bile§iklerin na- 
sil adlandinldigi gbsterilmi§tir. 



1 2 3 

CH 2 =C=CH 2 

1,2-Propadien 
(alien) 



12 3 4 

CH,=CH— CH=CH 3 
1,3-Biitadien 



"v 



: 3/" 

5/ C=C X2 



H 3 C 



CH=CH 2 

(3Z)-1,3-Pentadien 
(cw-l,3-pentadien) 



1 



H 3 C H 

3 \5 4/ 

H /C =C X 

H H 

(2Z,4£>2,4-Heksadien 
(cis,/ra;i5-2,4-heksadien) 



H 3 C H 

3 \5 4/ 

/ C=C \3 2 / H 

H / C=C \ , 

H CH 3 

(2E,4E)-2,4-Heksadien 
( trans, trans-2,4-heksad\en) 



5 4 3 2 1 

HC=C— CH,CH=CH, 



l-Penten-4-in 



HjC H 

i \2 3/ 

/ \4 5/ 

H X=C M 

/ \6 1/ 

H ,C=C 

/ \8 

H CH, 

(2E,4E,6£)-2,4,6-Oktatrien 
(/rans,frans,fra/is-2,4,6-oktatrien) 




1,3-Sikloheksadien 




1,4-Sikloheksadien 



Doymami§hgi fazla olan bile§iklerin coklu baglari kiimiile, konjuge veya izole ola- 
rak siniflandinlir. Allenin (1,2 propadien) ikili baglari, iki ikili baga da bir karbon ato- 
mu (merkezi karbon) katildigindan bir kumule diendir. Ikili baglari birbirine biti§ik olan 
hidrokarbonlar kiimiilenler olarak adlandinhr. Allen ismi (Altbbliim 5.17) ayni zaman- 
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da iki biti§ik ikili bagli molekuller icin bir simf ismi olarak kullanilir. 

\ / 

CH 2 =C=CH 2 C=C=C X 

Allen Bir kiimiile 

dien 

Konjuge dienlerin bir ornegi 1,3-biitadiendir. Konjuge polienlerde ikili ve birli bag- 

lar zincir boyunca ardipk olarak gelir 

\ / 

CH 2 =CH— CH=CH 2 / C=C \ / 

c=c 

/ \ 

1,3-Biitadien Bir konjuge dien 

(2£,4£,6£)-2,4,6-Oktatrien konjuge alkatrienlere bir ornektir. 

Eger bir veya daha fazla doymu§ hidrokarbon atomu, bir alkadienin ikili baglan ara- 
sinda bulunuyorsa, ikili baglann izole (ayrik) oldugu soylenir. izole dienlere ornek ola- 
rak 1 ,4-pentadien verilebilir. 

\ / \ / 

C=C / C=C \ CH 2 =CH— CH 2 — CH=CH 2 

(CH 2 )„ 
Bir izole dien 1,4-Pentadien 

(n^O) 



(a) Boliim 13.6'daki bile§iklerin hangileri konjuge diendir? (b) Hangi bile§ik izole -< Problem 13.6 
bir diendir? (c) Hangi bile§ik bir izole enindir? 



Boliim 5'te uygun sUbstitue kiimiile dienlerin (allenlerin) kiral molekuller verdigini 
g6rmii§tiik. Kiimiile dienler bazi ticari oneme sahiptir ve kiimiile ikili baglara dogal mo- 
lekiillerin yapisinda arasira rastlanir. Genel olarak kiimiile dienler, izole dienlerden da- 
ha az kararhdir. 

Izole dienlerin ikili baglan, isimlerinde belirtildigi gibi izole "enler" gibi davranir- 
lar ve alkenlerin tepkimelerini verirler. Ayni tepkimeyi iki kez vermeleri §a§irtici degil- 
dir. Konjuge dienler oldukca ilgin9tir, cunkii ikili baglann her biri birbiriyle etkile§ir. 
Bu etkile§me beklenmeyen ozelliklere ve tepkimelere yol acar. Bu yiizden konjuge di- 
enlerin kimyasini aynntih olarak inceleyecegiz. 



13.7 1, 3-BOTADiEN: Elektron DELOKALizASYONU o< 

I3.7A 1,3-Biitadienin Bag Uzunluklan 

1,3-Biitadienin karbon - karbon bag uzunluklan belirlenmi§tir ve a§agida verilmi§- 



trr. 



[ 2 3 4 

CH 2 = CH CH— CH 2 

1,34 A 1,47 A 1,34 A 
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£izelge 13.1 Karbon-Karbon Birli Bag Uzunluklari ve Melezle§me Sekilleri. 



Hilesik 



H 3 C— CH 3 
CH 2 =CH— CH 3 
CH^=CH— €H=CH, 
HC=C— CH 3 
HC=C— CH=CH 2 
HC=C— C^CH 



sp-sp- 
sp 2 —sp 3 
sp 2 -sp 2 
sp-sp 5 
sp-sp 2 
sp-sp 



1,54 
1,50 
1,47 
1,46 
1,43 
1,37 



CI — C2 bagi ve C3 — C4 bagi, etenin karbon-karbon ikili baginda oldugu gibi ayru 
uzunluktadir (deneysel hata sinirlan L9inde). 1 ,3-Biitandienin merkezi bagi (1.47 A) eta- 
nin birli bagindan (1,54 A) onemli olctide daha kisadir. 

Bu sonuc. §a§irtici degildir. 1,3-Biitadienin karbon atomlarmin hepsi sp 2 melezles,- 
mi§tir ve sonuc olarak butadienin merkezi bagi sp 2 orbitallarinin 6rtu§mesinin sonucu- 
dur. Bildigimiz gibi, bir sigma bagi, yani sp*-sp\ daha uzundur. Gercekten, bagh 
atomlann melezle§me durumlannda sp* den sp 'ye degi§imle birlikte karbon-karbon bir- 
li baglannin bag uzunlugunda diizenli bir azalma vardir. (Cizelge 13.1). 

I3.7B 1,3-Biitadienin Konformasyonlan 

1 ,3-Biitadienin miimkiin olan iki tane diizlemsel konformasyonu vardu - : s-cis ve s-trans 



konformasyonlar. 



C2— C3 

etrafinda 



donme 




1,3-Biitandienin 
s-cis konformasyonu 



1,3-Biitandienin 
s-trans konformasyonu 



1,3-Biitadienin s-cis ve s-trans konformasyonlan birli bag cevresinde donmeyle bir- 
birlerine don(i§ebildigi igin (bundan dolayi s on eki almi§tir, ing. single band) cis ve 
trans §ekilleri dogru degildir. s-Trans konformasyonu oda sicakliginda daha baskindu - . 
Diels - Alder tepkimesinde (Altbolum 13.1 1) 1,3-biitadien ve diger konjuge alkenlerin 
s-cis konformasyonunda olmasi gerektigini gorecegiz. 

I3.7C 1,3-Biitadienin Molekiiler Orbitalleri 

1,3-Biitadienin merkez karbon atomlan (§ekil 13.4) C2 ve C3'un p orbitalleri 6rtu§me 
i?in yeterli derece birbirine yakindir. C2-C3 arasindaki 6rtu§me CI ve C2 orbitallerin- 
deki kadar (veya C3 ile C4 arasindaki kadar) etkili degildir. 



§ekil 13.4 1,3-Biitadienin kureler §eklinde gos- 
terilen p orbitalleri (bkz. §ekil 13.5 . 1,3-Biita- 
dien igin hesaplanmis, molekiiler orbitallerin 
§ekilleri.) 
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Dort izoleporbitali 
(herbiri birelektronlu) 




Kar§itbaglayici 
^ molekuler 
orbitaller 



Baglayici 

y molekuler 

orbitaller 




Molekuler orbital §emasi 



Hesaplanan molekuler orbitaller 



§ekil 1 3.5 Dort izole p orbitaiinden 1,3-biitadienin ,.■ molekiiler orbitallerinin olusumu. 
Kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplanan 1,3-biitadien kin molekuler orbi- 
tallerin §ekilleri molekiiler orbital §emasinin yaninda gdsterilmi§tir. 




C2 - C3 orbital 6rtu§mesi ayni zamanda merkezi baga kismi ikili bag karakteri verir ve 
1,3-biitadienin dort 7relektronu, dort atomun hepsi uzerine dagilir. 

§ekil 13.5, 1 ,3-biitadiende dort/? orbitalinin nasil dort yeni molekiiler orbital takimi 
olu§turduklanm gostermektedir. 

1,3-Butadienin it molekiiler orbitallerinin ikisi baglayici molekiil orbitallerdir. Te- 
mel halde bu orbitallerin her biri dort tt elektronunu. iki§er adet, spini 9iftle§mi§ elekt- 
ronlar §eklinde bulundurur. Diger iki 77 molekiiler orbital kar§itbaglayici molekiiler 
orbitallerdir. Temel halde bu orbitaller bo§tur. 1,3-Biitadien, 217 nm dalga boyunda bir 
i§ik sogurdugunda bir elektron, en yiiksek dolu molekuler orbitalden (HOMO), en dii- 
§iik bo§ molekiiler orbitale (LUMO) 9ikabilir. (Altboliim 13.9'da doymamis. molekiiller 
tarafindan i§igin sogurulmasim inceleyecegiz.) 

1,3-Biitadien \qm a9ikladigimiz delokalize baglanma tiim konjuge polienlerin bir ozel- 
ligidir. 



13.8 Konjuge Dienlerin Kararliligi ^/ 

Konjuge alkadienler izomerik alkadienlerden termodinamik olarak daha kararhdir. Kon- 
juge dienlerin bu fazladan kararliligi £izelge 13.2'deki hidrojenlenme lsilari incelene- 
rek aciklanabilir. 
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Cizelge 13.2 Aiken ve Alkedienlerin Hidrojenlenme Isilan 



Bile§ik 


(mol) 


AH° 
(kj mol-i) 


1-Butan 


1 


-127 


1 -Penten 


1 


-126 


trans-2-Penten 


1 


-115 


1 ,3-Biitadien 


2 


-239 


trans-\ ,3-Pentadien 


2 


-226 


1 ,4-Pentadien 


2 


-254 


1,5-Heksadien 


2 


-253 



1 ,3-Biitadien, ayni zincir uzunlugundaki izole bir dien ile dogrudan kar§ila§tinla- 
maz. Bununla beraber, iki e§deger mol 1-biitenin hidrojenlendirilmesinden elde edilen 
lsiyla, 1,3-biitadienin hidrojenlenme isisi arasinda bir kar§ila§tirma yapilabilir. 

A//°(kJmor') 

2 CH 2 =CHCH 2 CH 3 + 2 H 2 VI CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 (2 X - 127) = -254 

1-Buten 

CH 2 =CHCH=CH 2 + 2 H 2 ► CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 = ~239 

1,3-Biitadien Fark 15kJmor' 

1,3-Butadiendeki ikili baglann her bin, 1-biitendeki monosiibstitue ikili bag tiirii ile ay- 
ni oldugundan, 1,3-biitadienin hidrojenlenme lsismin, 1-biitenin iki e§deger moliiniin isi 
miktan (254 kJ mol -1 ) ile aym degerde olmasini bekleriz. Ancak 1,3-biitadienin bekle- 
nilen degerden 15 kJ mol -1 kadar du§Uk olan 239 kJ moH'lik bir isi a?iga ^ikardigi go- 
riiliir. Bundan dolayi konjugasyonun fazladan bir kararhlik verdigi sonucuna vanhr (§ekil 
13.6). 

Konjugelenme ile kararli olu§a bir ornek. trans- 1 ,3-pentadienin hidrojenlenme isisi- 
nin /ra«5-2-penten ve 1-pentenin hidrojenlenme isilan toplamiyla kar§ila§tinlmasi ile 
verilebilir. Bu yolla, kar§ila§tinlabilir tipteki ikili baglan kar§ila§tinyoruz. 

CH 2 = CHCH 2 CH 2 CH 3 AH° = - 1 26 kJ mol " ' 

1 -Penten 



CH 3 CH 2 H 



AH°= -115 kJ mol 



/ \ Toplam = -241 kJ mol" 

H CHL 



frans-2-Penten 



CH 2 =CH H 



A//° = -226 kJ mor 



/ \ Fark = 15kJmol _l 

H CH 3 

frans-l,3-Pentadien 

Bu hesaplamalardan, konjugasyonun, f/'<ms-l,3-pentadiene kazandirdigi 15 kJ 
mol-''lik fazladan kararhlik degerinin 1 ,3-biitadien icin elde edilen degere e§it oldugu- 
nu goriiyoruz. 



2 CH2 — CHCH2CH3 + 2 H2 



Fark 
15 kJ raoH 
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§ekil 13.6 1 mol 1,3-butadien ve 2 mol 
qjj =CH— CH=CH 1-butenin hidrojenlenme isilari. 

+ 2H 2 



Ai?° = -254 kJ mol 



-1 



AH =-239 kJ mol 



h-l 



CH3CH2CH2CH3 



Bu gibi hesaplamalar diger konjuge dienler i9in yapilirsa, benzer soni^lar elde edi- 
lir; konjuge dienlerin, izole dienler den daha kararh oldugu bidunur. Soru §udur: Kon- 
juge dienlerle iliskili olan fazladan kararlihgin kaynagi nedir? Katkida bulunan iki etken 
vardir. Konjuge dienlerin fazladan kararhhgi, kismen i9erdikleri daha gti9lii merkezT bag- 
dan, ve kismen de konjuge dienlerde olu§an Have 77 elektronlannin delokalizasyonun- 
dan kaynaklanir. 



13.9 ULTRAViYOLE-GORUNUR B6l_GE 
SPEKTROSKOPISi 

Konjuge dienlerin, konjuge olmayan dienlerle kar§ila§tinldiginda goriilen fazladan ka- 
rarhhgi ultraviyole - giiriiniir bolge (UV - Vis) spektroskopisinden elde edilen ve- 
rilerden de goriilebilir. Ultraviyole ve goriiniir bolgedeki elektromanyetik i§ima, 9oklu 
baglar i^eren bir bile§igin i9inden ge9tiginde. i§imanin bir kismi genellikle bile§ik tara- 
fmdan sogurulur. Tam olarak ne kadar bir i§imanin soguruldugu i§rmanm dalga boyu- 
na ve bile§igin yapisina baghdir. (Elektromanyetik i§imamn ozellikleri ile ilgili 
Altboliim 9.2'yi gozden ge9irebilirsiniz.) UV - Vis spektroskopisinde i§imanin sogu- 
rulmasi, daha du§iik enerjili orbitaldeki elektronlarm daha yiiksek enerjili orbitale uya- 
nlmasiyla i§imamn enerjisinde bir azalmaya yol a9ar. Boliim 13.9B'de ozellikle UV - 
Vis spektroskopisinden elde edilen verilerin konjuge dienlerin fazladan kararhhgi ile 
ili§kisini daha sonra tarti§acagiz. Once UV - Vis spektroskopisinden verilerin nasil el- 
de edildigine kisaca bir goz atahm. 

1 3.9A UV - Vis Spektrofotometreleri 

Bir UV - Vis spektrofotometre, elektromanyetik spektrumun UV ve goriiniir bolgele- 
rinde her dalga boyunda sogurulan lsjgin rniktarini 6l9er. UV ve goriiniir bolge i§ima- 
si, infrared i§imasi (tR spektroskopisinde kullanilan) ve radyo frekansi i§imasindan (NMR 
de kullanilan) daha yiiksek enerjilidir. Fakat X-i§inlan kadar enerjili degildir (§ekil 13.7). 
Standart bir UV - Vis spektrofotometrede bir i§ik i§im ikiye yanlir; i§min bir yan- 
si (numune i§ini) dogrudan analiz edilecek bile§igin bir 9dzeltisini i9eren §effaf bir hiic- 
reden ge9er, ve diger yansi (referans i§im) bile§igi i9ermeyen, fakat 96ziictiyu i9eren 
benzer bir hiicreden ge9er. Qoziiciiler analiz i^in kullanilacak spektrum bolgesinde ge- 
9irgen olacak §ekilde segilir. Alet istenilen dalga boylannda tarama yapmak i9in iki i§i- 
nin §iddetlerinin bir kar§ila§tirmasini yapacak §ekilde tasarlanmi§tir. Eger bile§ik belirli 
bir dalga boyunda i§igi sogurursa, numune i§ininin §iddeti (7 S ), referans i§immn (7 R ) §id- 
detinden daha az olur. 
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Artan; 

J 




§ekil 13.7 Elektromanyetik spektrum. 



UV - Vis spektrofotometreler bu bolgede absorbansa {A) kar§i dalga boyu grafigini oto- 
matik olarak kaydederler. [Belirli bir dalga boyundaki absorbans A x = log (/ R // s ) Esjt- 
ligiyle belirlenir.] Boyle bir grafik bir absorpsiyon sogurma spektrumu olarak 
adlandinlir. (Diyot-dizinli UV - Vis spektrofometrelerinde analiz bolgesindeki i§igin 
biitiin dalga boylarinin absorbansi bir fotodiyot serisi yoluyla ayni anda olculiir. Qozii- 
ciiniin sogurmasi ilk olarak biitiin dalga boylan arahginda o^ulur, ve sonra numunenin 
sogurmasi ayni aralikla kaydedilir. (Jozlicuden elde edilen veriler, numune icin elde edi- 
len verilerden elektronik olarak §ikanlir. Fark, numune i?in sogurma spektrumu olarak 
gosterilir.) 

Tipik bir UV sogurma spektrumu 2,5-dimetil-2,4-heksadien icin, §ekil 13.8'de ve- 
rilmi§tir. 210 ve 260 nm arasindaki bolgede geni§ bir sogurma bandi gorulmektedir. 
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§ekil 13.8 1.00-cm'lik bir hiicrede 5,95 x 10 5 M'lik bir deri§imde, metanol igerisindeki 
2,5-dimetil-2.4-heksadienin UV sogurma spektrumu (Sadtler Ara§tirma Laboratuvarlan 
Spektrum Boliimii Inc., Philadelphia) 
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Sogurma maksimumu 242,5 nm'dir. Bu. kimya kaynaklarinda genellikle k m . dks ola- 
rak gosterilen dalga boyudur. 

Aynca, maksimum sogurma dalga boyu (A. ma k s ) ifadesi, kimyacilar tarafindan sik sik 
sogurma §iddetini veya giiciinii belirten bir ba§ka nicelik olarak gosterilir ki bu, molar 
absorptivite, e* olarak isimlendirilir. 

Molar absorptivite, belirli bir dalga boyunda (A) gozlenen sogurmamn (A), numunc 
hiicresinden ge9en i§ik i§ininin yol uzunlugu (/) (santimetre olarak) ve numunenin mo- 
lar derisjmiyle (C) ili§kisini gosteren sabit bir orandir. 

/\ = eXCX/yadae = — - — 

CXI 

Metanolde coz(iknu§ 2,5-dimetil-2,4-heksadien i^in maksimum sogurmamn dalga bo- 

yundaki (242,5 nm) molar absorptivite. 13.100 M ' cm ''dir. Bu kimya kaynaklarinda 

a§agidaki gibi gosterilir: 

2.5-Dimetil-2,4-heksadien, \S no1 242,5 nm ( e = 1 3. 1 00) 

I3.9B Konjuge ve Konjuge Olmayan Dienler i^in 
Maksimum Sogurma 

Daha once belirttigimiz gibi, bile§ikler, UV ve goriiniir bolgelerde i§ik sogurdugunda 
elektronlar daha diis.uk elektronik enerji seviyesinden daha yiiksek enerji seviyelerine 
uyanhrlar. Bundan dolayi, UV ve goriiniir bolge spektrumlari elektronik spektrumlar 
olarak adlandinhrlar. 2,5-Dimetil-2.4-heksadienin sogurma spektrumu tipik bir elektro- 
nik spektrumdur. giinkii sogurma bandi (veya piki) cok genistir. UV ve goriiniir bolge- 
deki pek cok sogurma bandi, her bir elektronik enerji seviyesi titresjm ve donme seviyeleri 
ile binle§tiginden geni§tir. Bu yiizden. elektron geci§leri, bir elektronik seviyenin her- 
hangi bir titre§im ve donme seviyesinden, daha yiiksek seviyedeki herhangi bir titre§im 
ve donme seviyesine olabilir. 

Alkenler ve konjuge olmayan dienler genellikle 200 nm'nin altinda bir maksi- 
mum sogurmaya sahiptir. Ornegin, eten 171 nm'de; 1.4-pentadien 178 nm'de bir mak- 
simum sogurma verir. Bu sogurmalar, bir 90k ultraviyale-goriiniir bolge 
spektrometresinin galifma bolgesinin di§mda kalan dalga boylannda olur. ^unkii eten 
ve 1.4-pentadienin sogurma yaptigi bolgede havadaki oksijen de sogurma yapar. Bun- 
lann o^iimlerinde ozel havasiz ortamh teknikler kullanilmahdir. 

Konjuge goklu baglar iceren molekiillerin bilesikleri 200 nm'den daha uzun dal- 
ga boyunda maksimum sogurmaya sahiptirler. Ornegin 1.3-biitadien 217 nm'de so- 
gurma yapar. Konjuge dienlerin daha uzun dalga boyundaki bu sogurmasi dogrudan 
konjugasyonun bir sonucudur. 

Eger §ekil 13.9'u incelersek. golds baglann konjugasyonunun nasil daha uzun dal- 
ga boyunda i§ik sogurulmasina yol a9tigim anlayabiliriz. 

Bir molektil, en uzun dalga boyundaki i§igi sogurdugunda, bu - elektron, en yiiksek 
dolu molekiiler orbitalden (HOMO) en diisiik bo§ molekiiler orbitale (LUMO) uya- 
nlir. C°f u alkenler ve alkadienler icin HOMO bir baglayici it orbitali ve LUMO ise 
bir karsitbaglayici 7r* orbitalidir. Maksimum sogurmamn dalga boyu bu iki seviye ara- 
sindaki enerji farki tarafindan belirlenir. Etenin HOMO ve LUMO'su arasindaki enerji 
farki. buna kar§ihk gelen 1 ,3-btitadienin orbitalleri arasmdaki enerji farkindan daha bii- 
yiiktiir. 



* Daha eski kaynaklarda. molar absorptivite (e). sik sik molar sonme kalsayisi olarak kullamlir. 
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§ekil 13.9 1,3-Biitadien ve etenin -n 
molekiiler orbitallerinin bagil enerjileri 
(Boliim 13.7). 



V 



jt* (LUMO) 



I 
I 
i 

uyanlma 

i 
i 

i. 



t 
i 

uyanlma 



7t 3 * LUMO 



Kar§itbaglayici 
r" molekuler 
orbitaller 



Baglayici 
y molekiiler 

orbitaller 



CH 2 = CH 2 CH 2 =CHCH=CH 2 



Bundan dolayi etenin tt ► tt* elektron gegi§i, 1,3-btitadienin tt 2 — *" "3* a kar§i- 

lik gelen uyanlmasindan daha biiyiik enerjili (daha kisa dalga boylu) i§ik sogurulmasi- 
m gerektirir. Iki bilesjgin HOMO ve LUMO'lan arasindaki enerji farki onlann sogurma 
spektrumlanna yansir. Etenin X. maks degeri 171 nm; 1,3-biitadienin X malcs degeriyse 217 
nm'dir. 

1,3-Butadiendeki HOMO ve LUMO arasindaki arahgin daha dar olmasi Trbaglan- 
mn konjugasyonundan kaynaklamr. Molekuler orbital hesaplamalari izole alkadienler- 
de 90k daha biiyiik bir arahgin olmasi gerektigini gostermi§tir. Bu deneysel olarak da 
ispatlanmi§tir. izole alkadienler alkenlerinkine benzer sogurma spektrumu verirler. Bun- 
lann X. maks 'lan daha kisa dalga boylannda, genellikle 200 nm'nin a§agisindadir. Bah- 
settigimiz gibi, 1,4-pentadien 178 nm'de X maks 'a sahiptir. 

Konjuge alkatrienler, konjuge alkadienlerden daha uzun dalga boylannda sogurma 
yaparlar ve bu da molekuler orbital hesaplamalariyla bulunabilir. Bir alkatrienin HO- 
MO ve LUMO'su arasindaki enerji araligi bir alkadieninkinden bile daha kiigiiktiir. Ge- 
nel bir kural olarak, bir bile§igin igerdigi konjuge qoklu baglarin saymnin artmasiyla 
bile§igin sogurdugu i§igin dalga boyu da artar denilebilir. 

Sekiz ya da daha fazla konjuge ikili bagli polienler spektrumun gorunur bolgesinde 
i§ik sogururlar. Omegin, A vitamininin onciisti ve havuca portakal rengini veren bile- 
§ik olan /3-karoten gorunur bolgede 497 nm'de bir sogurma maksimumuna sahiptir. 497 
nm'deki i§igin rengi mavi - ye§ildir; bu /34iaroten tarafindan sogurulan i§uctir. Biz ma- 
vi - ye§il rengin tamamlayicisi olan kirmizimsi - portakal rengini algilanz. 




P -Karoten 



Likopen, kismen domatesin kirmizi renginden sorumlu olan bir bilesjktir. Ayni za- 
manda 1 1 konjuge ikili baga sahiptir. Likopen 505 nm'de bir maksimum sogurmaya sa- 
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hiptir, ve orada §iddetli bir §ekilde sogurma yapar. (Yakla§ik olarak 0,02 g likopen bir 
kg taze olgun dometesten elde edilebilir.) 




Likopen 

£izelge 13.3'te bir9ok doyraami§ bile§ik icin X maks degerleri verilmi§tir. 
Karbon - oksijen ikili bagh bile§ikler de UV bolgesinde i§ik sogururlar. Ornegin, 
aseton 280 nm'de geni§ bir sogurma piki verir ve bu pik, ortakla§dmami§ elektron 

(konu say fa 599' da devam ediyor) 

Cizelge 13.3 Doymainis Hidrokarbonlann Uzun-Dalga Boylu Sogurma 
Maksimumlan. 




trans-3-Heksen 

Sikloheksen 

1-Okten 
1-Oktin 
1,3-Biitadien 

cij- 1,3-Pentadien 



trans-] ,3-Pentadien 

l-Biiten-3-in 
1-Pentadien 

1 ,3-Siklopentadien 
1 ,3-Sikloheksadien 



CH 2 =CH, 
CJHUvJuU 



\ 



/ 



H 
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CH 2 CH 3 




CH 3 (CH 2 ) 5 CH=CH, 
CH 3 (CH^) 5 C=CH 
CH 2 = CHCH=CH 2 



H 3 C. .CH — CH 7 



C=C 
H H 



H 3 C X 



/ 

c=c 
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CH=CH, 



CH 2 =CHC = CH 
CH 2 = CHCH 2 CH= CH 2 




184 
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15.530 
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2.000 
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?/w?s-l,3,5-Heksatrien 



CH 2 =CH 



H 



/ 
C=C 
/ \ 

H CH=CH 2 



274 



50.000 



K 



imyasi 



Gormenin Fotokimyasi 



G, 



lozun retinasina i§ik etki ettiginde olu§an kimyasal degi§iklikler, bizim incelemis, 
oldugumuz birka^ olayi iyerir. Molekuler seviyede gorme i§leminin anla§ilmasinda ozel- 
likle iki olay esaslir: konjuge polienler tarafindan i$igin sogurulmasi ve cis-trans izo- 
merlerin kar§ilikli donii§umleri. 

Insan gdzuniin retinasi iki 9es.it ahci hticre igerir. Sekillerinden dolayi, bu hiicreler 
rod ve kon isimlerini almisjardir. Rodlar ozellikle retinanin cevresinde yerle§mi§tir ve 
lo§ i§ikta gormeden sorumludur. Rodlar ? bununla birlikte, renk koriidiir ve sadece gri 
tonlarinda "goriir". Konlar en fazla retinanin merkezinde bulunur ve parlak i§ikta gor- 
meden sorumludur. Konlar aym zamanda pigmcntlere sahiptir. Bu yiizden renkli gor- 
meden sorumludurlar. 

Bazi hayvanlar rod ve konun ikisine birden sahip degildir. Guvercinlerin retinalan 
sadece kon icerir. Bu yiizden guvercinler renkli gordukleri halde, sadece giiniin parlak 
i§iklannda goriirler. Baykusun retinasi ise sadece roda sahiptir; bayku§ karanlikta 90k 
iyi gorur fakat renk koriidiir. 

Rodlarda meydana gelen kimyasal degi§iklikler konlarda olanlardan daha iyi anla- 
§ihr. Bundan dolayi, burada yalmzca rodla gorme ile ilgilenecegiz. 

I§ik rod hucrelerine carptigi zaman, rodopsin olarak isimlendirilen bir bile§ik tara- 
findan sogurulur. Bu bir seri kimyasal olayi ba§latir ki, en sonunda beyine bir sinir diir- 
tiisunun iletilmesiyle sonuclanrr. 

Rodopsinin kimyasal yapisi ve rodopsinin i§ik sogurdugunda olu§an konformasyo- 
nel degi§ikliklerini anlamamiz, gogunlukla George Wald ve cali§ma arkada§lannin Har- 
vard Oniversitesindeki ara§tirmalan sayesindedir. Wald'in arastumalan 1933'te Berlin'de 
iiniversite dgrencisi iken ba§ladi. Ancak rodopsinlerle ilgili 5ah§malar diger laboratu- 
varlarda da 90k daha once bas_lami§ti. 

Rodopsin 1877'de Alman Fizyolojist Frans Boll tarafindan ke§fedildi. Bolk kurba- 
gamn retinasindaki bir pigmentin ba§langi9 kirmizi - mor renginin i§igin etkisi ile "agar- 
digr'mn farkina vardi. Agarma i§lemi, ilk olarak sari, daha sonra da renksiz bir retinaya 
yol a9iyordu. Bir yil sonra, baska bir Alman bilim adami, Willy Kuhne, kirmizi - mor 
pigmenti izole etti ve rengi nedeniyle sehpurpur veya "gorsel mor" olarak isimlendir- 
di. Bu isim rodopsin icin hala yaygin olarak kullanilmaktadir. 




Rodopsin 
§el<il I3.A ll-c/5-Retinal ve opsinden rodopsinin olusumu. 
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Rodopsin 
sogurmasi 



500 600 

Dalga boyu (nm) 



700 



§ekil I 3.B Rodopsinin goriiniir bolge 
sogurma spektrumu ve rod gbrme kjin 
duyarlik egrisinin bir kar§ila§tirmasi (Hecht; 
S; Shlaer, S.; Pirenne M. H. J. Gen. Physiol. 
1942, 25, 819-840'den uyarlanmi§tir.) 



1952 de Wald ve bgrencilerinden biri, Ruth Hubbard, rodopsinin kromoforunun (i§ik- 
sogurucu grup) coklu doymami§ bir aldehit olan ll-m-retinal oldugunu gosterdi. Ro- 
dopsin, bu aldehitle opsin olarak isimlendirilen bir proteinin tepkime uriiniidur (§ekil 
13. A). Tepkime 1 1 -c/s-retinalin aldehit grubu ve protein zircirindeki bir amino grubu 
arasindadir ve bir su molekulu kaybini icerir. Proteinin — SH gruplanni iceren diger 
ikincil etkilesjm de muhtemelen cis-retinali orada tutar. Protein zincirinin bir tarafi, cis- 
retinallinkinin bir tarafma tam olarak uyar. 

11-m-Retinalin konjuge coklu doymami§ zinciri, rodopsine, goriiniir bolge spektru- 
munun geni§ bir bolgesinde i§igi sogurma yetenegi verir. §ekil 13.B goriinur bolgede- 
ki rodopsinin sogurma egrisini gostermekte ve insanin rod goru§u i5in duyarlik egrisi 
ile sogurma egrisini kar§ila§tirmaktadir. Gergekte birbirine benzeyen bu iki egri rodop- 
sinin rod gormedeki i§uc-duyarlik maddesi olduguna gU?lu bir kanit saglar. 

Rodopsin bir i§ik fotonu sogurdugunda, 1 1 -cis-retinal kromoforu tamamen trans §ek- 
line izomerle§ir. Ilk foto urtin batorodopsin olarak isimlendirilen bir ara urundiir. Bu bi- 
le§ik rodopsinden yakla§ik 150 kJ mol ' daha fazla enerjiye sahiptir. Batorodopsin daha 
sonra, bir seri basamak sonunda, metarodopsin Il'ye (tamamen trans) donu§ur. Tama- 
men trans kromofor-protein birlesjminin yiiksek enerjisi, §eklinin degi§mesine yol acar. 
Sonu? olarak, enzimatik tepkimelerin aki§i, beyne bir sinir sinyalinin iletilmesinde en 
son ula§ilan a§amadir. Kromofor en sonunda hidroliz edilir ve tamamen-f/'tfos-retinal 
olarak 9ikardir. Bu basamaklar §ekil 13.C'de gosterilmektedir. 

Rodopsin 498 nm'de bir maksimum sogurmaya sahiptir. Bu rodopsine kirmizi-mor 
rengini verir. Bununla birlikte, f/-07?.s-retinal ve opsin birlikte 387 nm de maksimum so- 
gurmaya sahiptir ve bu yiizden sandir. Rodopsinin tamamen-fr-a/7s-retinale ve opsine 
i§ik-etkisi ile d6nu§umu, Boll'un gozlemledigi kurbaga retinalanndaki ilk agarmaya kar- 
§dik gelir. Renksiz bir yapiya dogru daha ileri agarma f/Y/«.v-retinalin enzimatik olarak 
tamamen trans-vitamin A'ya indirgendigi zaman olur. Bu indirgeme, retinalin aldehit 
grubunu vitamin A'nin birincil alkol grubuna d6nii§tiirur. 



CH,OH 




CH 3 
tamamen-fraiis-Retinal 



CH 3 

tamamen-frans- Vitamin A 



ger^eve icindeki konu sayfci 598' de devam ediyor 



597 




Batorodopsin 

0— 




Enzimatik aki§ 
ve sinir 
durtusii 



Sekil I3.C Gorme isjeminin onemli kimyasal basamaklari. Rodopsinin 11-m-retinal kisnu ta- 
rafindan bir i§ik fotonunun sogurulmasi, bir seri basamak sonucunda, metarodopsin H'ye izo- 
merle§me sonucu olan bir sinir diirtiisu meydana getirir. Daha sonra metarodopsin Il'nin hidrolizi, 
tamamen-/ra/is-retinal ve opsini olust urur. Yukaridaki gosterim rodopsin bicjmini geni§ olcude 
basitle§tirir: retinal kismi gergekte eok kompleks bir protein yapisimn merkezine iyice 
gomiil inns! nr. Rodopsin yapisimn 90k daha aynntih gosterimi ve bir sinir sinyalinde bir dizi tep- 
kimenin nasil sonuglandigini anlamak iciu bkz. Stryer, L., "The Molecules of Visual Excitation", 
Sci. Am. 1987, 257(7), 42-50. 
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?iftinin bir elektronunun (baga katilmayan bir "n" elektronu) karbon - oksijen ikili ba- 
gina ait it* orbitaline uyanlmasi sonucu olu§ur. 

H 3 C H 3 C 

\ ••II ► TT* > 

/ c=o. - — *-► / c=o- 

H 3 C H 3 C 

Aseton 
A maks = 280nm 

e maks = 15 
Karbon - oksijen ikili baginin bir karbon - karbon ikili bagma konjuge oldugu bi- 
les, ikler it — *■ it* uyanlmasi ve n — *■ rr* uyanlmasina kar§ilik gelen maksimum so- 
gurmaya sahiptirler. n — *-tt* maksimum sogurmasi daha uzun dalga boyunda meydana 
gelir, fakat 90k daha zayrftir (yani daha kiigiik molar absorptiviteye sahip). 

CH 2 =CH — C=0 

CH 3 

„_ ►77*A mak5 = 324nm,£ niaks = 24 
"— ► w * A mak s = 219 nm,e maks = 3600 



I3.9C UV - Vis Spektroskopisinin Analitik Kullanimlan 

UV- Vis spektroskopisi, verilen bir ornekte konjugasyon bulunup bulunmadigini belir- 
leyerek organik molekiillerin yapi aydinlatilmasinda kullanilabilir. Bir molekuldeki kon- 
jugasyon IR, NMR ya da kiltie spektroskopisindeki verilerle gosterilebilmesine ragmen, 
UV - Vis analizleri dogrulayici bilgi saglayabilir. 

UV - Vis spektroskopisinin daha geni§ bir kullanima da bilinmeyen bir ornegin de- 
risjmlerinin tayin edilmesidir. Altboliim 13.9A'da bahsedildigi gibi, A = eCl bagintisi, 
bir ornegin belirli bir dalya boyunda deri§imine bagh olarak yaptigi sogurma miktarim 
gosterir. Bu baginti genellikle analizler i?in uygun derisjm araliginda dogrusaldir. Bir 
ornegin bilinmeyen deri§imini tayin etmek igin, bilinen deri§imlerde bir seri standart 
icin deri§ime kar§i absorbans grafigi cizilir. Analiz i?in kullanilan dalga boyu genellik- 
le numunenin X maks 'idir. Numunenin deri§imi, absorbansmm ol^ulmesiyle ve bilinen de- 
ri§imlerin grafiginden kar§ilik geldigi deri§im bulunarak tayin edilir. UV - Vis 
spektroskopisinin nicel analizde kullanimi biyokimyasal galigmalarda enzimatik tepki- 
melerin hizini 6l9mek i9in rutin olarak kullanilir. Tepkimede yer alan bir tiiriin deri§i- 
mi (UV - Vis sogurmasiyla ili§kili olarak) tepkimenin hizini tayin etmek igin, zamana 
kar§i grafige gegirilir. UV - Vis spektroskopisi, 9e§itli metal iyonlannin (bazen metal 
i9eren organik komplekslerin) deri§imlerini tayin etmek i9in 9evre kimyasinda ve bir ta- 
yin yontemi olarak yiiksek performansli sivi kromatografisinde (HPLC) de kullanilir. 



Iki bile§ik, A ve B, ayni molekiil formiilune sahiptir, C 6 H 8 . A ve B'nin her ikisi de •< Problem 13.7 

sikloheksan vermek iizere platin varhginda hidrojenin iki e§deger molU ile tepki- 
meye girer. A bilegigi geni§band e§le§mesiz l3 C NMR spektrumunda Q9 sinyal ve- 
rir. B bile§igi ise sadece iki l3 C NMR sinyali gosterir. A bile§igi 256 nm'de bir 
sogurma maksimumuna sahiptir, buna kar§in B bile§igi 200 nm'den daha uzun dal- 
ga boyunda hi9 bir sogurma gostermez. A ve B'nin yapisi nedir? 
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Problem 13.8 



>• Uc, bile§ik, D, E ve F, C 5 H 6 molekiil formuliine sahiptir. Uc bilesjgin hepsi de pla- 
tin varhginda 3 esdeger mol hidrojen sogurur ve pentan olusmrur. E ve F bile§ikle- 
ri yakla§ik olarak 3300 cm "de bir IR sogurmasina sahiptir. D bilesjgi ise bu bolgede 
IR absorbsiyonuna sahip degildir. D ve E bilesjkleri UV - Vis spektrumlannda 230 
nm yakinlannda bir maksimum sogurma gosterir. F bilesjgi 200 nm'nin otesinde 
maksimum sogurma gostermez. D, E ve F igin yapilar bneriniz. 



1 . Basamak 



13.10 Konjuge Djenlere ElektrofIljk 
ATAK: 1.4 Katilmasi 

Konjuge dienler, konjuge olmayan dienlerden sadece biraz daha kararli olmalan baki- 
mindan degil aym zamanda elektrofilik reaktiflerle tepkimeye girdiklerinde bzel tepki- 
me vermeleriyle de farklilik gbsterirler. Ornegin 1 ,3-biitadien bir e§deger mol hidrojen 
kloriir ile tepkimeye girdiginde iki uriin verir: 3-kloro-l-buten ve l-kloro-2-biiten. 

HCl 



CH,=CH— CH=CH, 



- 25°C 



> CH,— CH— CH=CH, + CH,— CH=CH— CH.C1 



1,3-Biitadien 



CI 
3-Kloro-l-biiten 

(%78) 



l-Kloro-2-biiten 

(%22) 



Eger sadece ilk uriin (3-kloro-l-bliten) olu§saydi, §a§irmayacaktik. Biz her zamanki yol- 
la 1,3-biitadienin bir ikili bagina hidrojen kloriiriin katilacagi sonucunu gikarabilirdik. 

1,4 katilmasi ~,. , ^_ TT _, TX _ TT 

CH =CH— CH=CH, ► CH,— CH— CH=CH, 



H— CI 



H CI 

3-Kloro-l-biiten 



Ikinci uriin, ali§ilmami§ l-kloro-2-biitendir. Bu bile§igin ikili bagi merkez atomlar ara- 
sindadir. ve hidrojen kloriiriin elementleri CI ve C4 atomlarma katilmisnr. 



1 3 4 1.4kaldmasi ^, Tr ^, TT 

CH,=CH— CH=CH, ► CH 2 — CH 



CH=CH, 



H CI 

H — Cl 3-Kloro-l-biiten 

1,3-Butadienin bu beklenmedik davrani§i, dogrudan bir alilik katyonun delokalize ya- 
pisina ve kararliligina baglanabilir (Altbolum 13.4). Bunu agiklamak icin, hidrojen klo- 
riiriin katildigi bir mekanizmayi ele alalim. 



CH,— CH— CH— CH, 'e esdeger 

all li k katvon 



8+ 8+ 

2. Basamak CH,CH— CH— CH 2 +/.■ Q ■■' 



(a) 



(b) 



CH 3 CH— CH=CH 2 1,2 Katilmasi 

CI 

CH,CH=CHCH 2 CI 1,4 Katilmasi 
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I. Basamakta. dogal olarak. rezonans kararh alilik katyonu olusturmak iizere 1,3- 
biitadienin u?taki karbon atomlarinin birine bir proton katilir. icteki karbon atomlann- 
dan birine bir protonun katilmasi rezonansla kararh olamayan, 90k daha az kararh bir 
birincil katyon olu§tururdu. 

CH 2 ^=CH — CH=CH 2 -*c+ + CH 2 — CH 2 — CH=CH 2 + CT 
>>fT Q\ A 1° karbukatvon 

2. Basamakta ise bir kloriir iyonu kismen pozitif bir yiik ta§iyan allilik katyonun kar- 
bon atomlanndan birine baglanir. Karbon atomianndan biriyle olan tepkime 1,2-katil- 
ma iiriinii; digerindeki tepkime 1,4-katilma urunu verir. 



(a) Hidrojen kloriir 2,4-heksadien (CH 3 CH=CHCH=CHCH 3 ) ile, (b) 1,3-pentadi- < Problem 13.9 
en, (CH 2 =CHCH=CHCH 3 ) ile tepkimeye girdigi zaman elde edilmesi beklenen 
iiriinler neler olacaktir? (cis,trans izomerisini ihmal ediniz.) 



1,3-Butadien, HCl'den daha elektrofilik olan reaktiflerle de 1.4-katilma tepkimele- 
ri verir. A§agida, hidrojen bromiirun (peroksit bulunmadiginda) ve bromun katilmasini 
gosteren iki brnek verilmi§th. 

CH 2 =CHCH=CH 2 ■^>CH 3 CHBrCH=CH 2 + CH 3 CH=CHCH 2 Br 

(%20) (%80) 

CH 2 =CHCH=CH 2 ~^> CH 2 BrCHBrCH=CH 2 + CH 2 BrCH=CHCH 2 Br 

(%54) (%46) 

Bu tip tepkimeler diger konjuge dienler i?in de ge9erlidir. Konjuge trienler cogunlukla 
1,6 katilmasi verirler. 1.3,5-siklooktatriene brom katilmasi buna bir brnektir. 




I3.I0A Bir Kimyasal Tepkimede Termodinamik ve 
Kinetik Kontrol 

1 ,3-Butadiene hidrojen bromiir katilmasinin ilginc bir ba§ka ybnu daha vardir. Elde edi- 
len 1,2 ve 1,4-katilma urunlerinin bagil miktarlan, tepkimenin ger9ekle§tigi sicakhga 
baghdir. 

1,3-Butadien ve hidrojen bromiir. peroksit bulunmayan ortamda, diisuk sicakhkta 
(-80°C) tepkimeye girdiginde ana tepkime 1,2 katilmasidir; %80 civannda 1,2 urunu ve 
sadece %20 civannda 1,4 iiriinu elde edilir. Daha yuksek sicakhkta (40"C) sonuc tarn 
tersidir. Ana tepkime 1 ,4 katilmasidir; %80 kadar 1,4 urunu ve sadece %20 1,2 iirtinii 
elde edilir. Daha du§uk sicakhkta olusan bir kansim, daha yuksek sicakhga getirildigin- 
de, iki iiruniin bagil miktarlan da degi§ir. Bu yeni tepkime kan§rmi sonugta, daha yiik- 
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sek sicakhkta gercekle§tirilen tepkimenin verdigi iiriinleri ayni oranda icerir. 

-80°C 



CH,=CHCH=CH, + HBr 



► CH,CHCH=CH 2 + CH 3 CH=CHCH 2 Br 
40°C 



Br 

(%80) 



40 C 



(%20) 



* CH,CHCH=CH, + CH 1 CH=CHCH,Br 



Br 



(%20) 



(%80) 



Daha yiiksek sicakhkta ve hidrojen bromiir varhginda, 1,2-katilma urtiniinun 1,4 iirii- 
niine d6nu§tiigii, ve ikisi arasinda bir dengenin var oldugu da gosterilebilir. 

40°C. HBr 

«= — ► CH 3 CH=CHCH 2 Br 



CH,CHCH=CH, 



Br 

1,2-Katilma 



1,4-Katilma 
iiriinii 



(^tinkti bu denge daha kararh bir iirtin olan 1,4-katilma Uriiniinii tercih eder. 

1,3-Btitadien ile hidrojen bromiirtin tepkimesi, bir kimyasal tepkimenin yiiriiyecegi 
yolun, bir durumda yan§an tepkimelerin bagil hizlan, diger durumdaysa son iiriinlerin 
bagil kararhhklari tarafindan belirlendigini gosteren garpici bir ornektir. Daha du§uk si- 
caklikta katilma iirunlerinin bagil miktarlan, rneydana gelen iki katilmanin bagil hizla- 
n tarafindan tayin edilir; 1,2-katilmasi daha hizh olu§tugundan 1,2-katilma Qriinii ana 
uriindiir. Daha yiiksek sicakhkta, Qriinlerin bagil miktarlan, dengenin durumu ile belir- 
lenir. 1,4-katilma iiriinii daha kararhdir bu yiizden ana uriindiir. 

1,3-Butadien ve HBr'nin bu davrani§i §ekil 13.10'da gosterilen diyagramdan daha 
iyi anla§ilabilir. 

Tepkime sonucunun belirlendigi basamak, melez alilik katyonun bromiir iyonu ile 
birle§tigi basamaktir. 



Br" 



CH 7 = CH — CH = CH, 



HBr 



► H,C— CH— CH— CH, 



> CH 3 — CH— CH=CH 2 

Br 

1,2 Iiriinii 



Br 



> CH 3 — CH = CH— CH 2 Br 
1,4 L in mi 



{ 



Bu basamak 

tepkimenin yer 

secicili«i belirler. 



Bu basamak icin, 1,4 iiriinii daha kararh olmasina ragmen, 1,2-katilma uriiniine yol 
acan serbest aktifle§me enerjisinin 1 ,4-katilma uriiniine yol agan serbest aktifle§me ener- 
jisinden daha dii§tik oldugu §ekil 13. 10'da goriilmektedir. Dii§uk sicakhklarda, ara uriin 
iyonlari arasindaki carpi§malann daha biiytik bir kismi, daha kiigiik engeli (1,2 tiriinu- 
niin olu§umuna neden olan) gecmek i?in yeteri kadar enerjiye sahipken carpis,malann 
sadece 90k kii^iik bir kismi daha yiiksek engeli (1,4 uriiniine gdtiiren) asmak i5in ye- 
terli enerjiye sahiptir. Her durumda da (ve bu anahtar noktadir) iiriin o!u§umu tersin- 
mezdir. C/iinku her iki iiriin, enerji engelini a§ip tepkimeye girenlere donii§mek icin gerekli 
enerjiye sahip degildir. 1,2-katilmasi daha hizh olu§tugu i9in 1,2 iiriinii baskindir ve tep- 
kimeye kinetik kontrollu veya hiz kontroUii denir. 
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H 2 C= CH— CH =CH 2 

+ H — Br 



H 9 C = CH— CH — CH 9 1, 2 Katilma 

I I 

:Br: H 

CH„— CH= CH — CH 9 1, 4 Katilma 

I 

:Br: H 



Tepkime Koordinati 

§ekil 13.10 1,3-Biitadiene HBr'nin 1,2- ve 1,4-katilmasinda serbest enerjiye kar§i tepki- 
me koordinati diyagramimn §emasi. Bir alilik karbokatyon diyagramda goriilen iki yolda 
da hareket eder. 1,2-Katilma uriinii olu§turmak igin alilik katyona bromiirun atagmdaki 
enerji engeli, 1,4-katilma iiriinii olu§turmak i^in olandan daha azdir. 1,2-katilma iiriinii ki- 
netik olarak tercih edilir. 1,4-Katilma iiriinii daha kararlidir, bu yiizden termodinamik ola- 
rak tercih edilen iirundur. 



Daha yiiksek sicakhklarda ara iiriin iyonlan her iki engeli a§mak i9in yeteri kadar 
enerjiye sahiptir. Daha onemlisi, her iki tepkime de tersinirdir. Uriinii, alilik katyon ve 
bromiir ara iiriinii seviyesine geri getirmek icin yeterli enerji bulunmaktadir. 1,2 iiriinii 
hala daha hizh olu§ur, fakat 1 ,4 iiriiniinden daha az kararlidir, ve aynca alilik katyona 
daha hizh geri donu§iir. Bu §artlar altinda, yani yiiksek sicakhklarda, uriinlerin bagil 
oranlan, alilik katyondan iiriinlerin olu§raasina yol acan enerji engelinin bagil yuksek- 
liklerini yansitmaz. Bunun yerine, iiriinlerin kendilerinin bagil kararhliklarim yansitir. 
1,2 uriiniinden, 1,4 iiriiniine d6nu§iim enerji bakimindan desteklendiginden, 1,4 uriinii, 
1,2 iiriinii harcanarak olu§ur ve daha kararlidir. Boyle bir tepkimenin termodinamik 
kontrollii veya denge kontrollii oldugu soylenir. 

Bu konuyu bitirmeden once son bir noktaya daha deginilmelidir. Bu ornek a9ik?a 
gosteriyor ki, yalmzca iiriin kararlihgina dayanan bagil tepkime hiz tahmini yanh§ ola- 
bilir. Ancak bu her durumda gecerli degildir, ortak bir ara iiriinun iki veya daha fazla 
Uriiniin olu§umuna yol a^tigi bir cok tepkime i9in, en kararh iiriin en hizh olu§andir. 



(a) 1,3-Biitadien ile hidrojen bromiiriin 1,2-katilma tepkimesinin, 1,4-katilma tep- 
kimesinden daha hizh olu§tugunu gosteren muhtemel bir agiklama onerebilir misi- 
niz? (Ipucu: Allilik katyonun rezonans melezini olu§turan CH-,CHCH = CH 2 ve 
CH 3 CH = CHCH 2 yapilannin bagil katkisim goz oniinde bulundurunuz.) (b) 1 ,4- 
katilma urununiin daha kararh olmasini nasil agiklarsiniz? 



Problem 13.10 
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Diels-AIder Tepkimesi 



Diels-Alder tepkimesi 
sikloheksan halkalannin 
hazirlanmasinda cok 
yararli bir sentetik aragtir. 



13.11 DiELS-ALDER TEPKIMESi: 

DiENLERiN 1,4-SiKLOKATILMA TEPKIMESi 






1928'de iki Alman kimyacisi Otto Diels ve Kurt Alder, dienlerin, daha sonralan kendi 
adlanyla anilacak olan, 1,4-siklokatilma tepkimesi verdigini buldular. Bu tepkime oyle 
biiytik 50k yonlultik ve sentetik yarar sagladi ki Diels ve Alder 1950'de Kimya Nobel 
odiilunu kazandilar. 

Diels - Alder tepkimesinin bir ornegi 1.3-bUtadien ve maleik anhidritin 100°C'da 
birlikte lsitildiklannda olu§an tepkimedir. Uriin kantitatif verimle elde edilir. 











HC 



HC 



S 



CH, 



HC 



C. 



+ 



.0 



ioo°c 



% 



HC- 



CH, 



C 



/ benzen 



HC 



HC 



,CH, 



CH 

CH 










1.3-Biitadien 

(dien) 



O 

Maleik 
anbidrit 

(dienofil ) 



CH, ^ 

O 

Katilma iiriinii 
(%100) 



Bu tepkime daha basit olarak asagidaki gibi yazilabilir. 

O 




Genel olarak tepkime, dienofil (dien + yunanca philein, seven) olarak adlandinlan 
bir ikili bag iceren bir bile§ik (2 7r-elektron sistemi) ve bir konjuge dien (4 7T-elektron 
sistemi) arasindadir. Bir Diels - Alder tepkimesinin uriinii genellikle katilma iiriinii 
olarak adlandinlir. Diels - Alder tepkimesinde, dien ve dienofilin iki 77 bagi harcana- 
rak iki yeni a bagi olu§ur. Katilma iiriinii, bir ikili bagi olan alti iiyeli yeni bir halka i?e- 
rir. a Baglan genellikle it baglanndan daha kuvvetli oldugundan, iirunun olu§umu 
genellikle enerji olarak desteklenir, fakat gogit Diets - Alder tepkimesi tersinirdir. 

A§agida oldugu gibi, egri oklar kullanarak bir Diels - Alder tepkimesindeki bag de- 
gi§melerini gosterebiliriz. 




Dien 



Dienofil 



Uriin 



Burada egri oklari mekanizmayi aciklama amaciyla degil sadece elektronlann hareke- 
tini gostermek icin kullamyoruz. 

Diels - Alder tepkimesine en basit ornek 1,3-btitadien ve eten arasinda olu§an tep- 
kimedir. Bu tepkime biitadien ile maleik anhidrit arasindaki tepkimeden 50k daha ya- 
va§ bir §ekilde olu§ur ve aym zamanda tepkimenin ger5ekle§mesi 19111 basing gereklidir. 




(%20) 
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Bir ba§ka ornek, kansere kar§i bir ilag olarak kullamlan Taksol'un sentezindeki bir ara 
uriinun K. C. Nicolaou (Kaliforniya Universitesi. Scripps Ara§tirma Enstitusii. San Di- 
ego) tarafmdan hazirlanmasidir. 




CH,0,C 



H,C CH, 



CH,0 2 C 



130°C 




H 3 C 

%85 
(ToksoPun sente/inde kullamlir) 



AcQ. 



P OH 




BzO AcO 



Bu kitabin on kapaginda 
Taksol'un bir molekuler 
grafigj g6sterilmi§tir. Tak- 
sol'un dogal kaynagi, biyolo- 
jik ozellikleri ve sentezi 
kitabin arka kapaginda ve- 
rilmistir. 



Taksol 



13.1 I A Diels - Alder Tepkimesini Destekleyen Etkenler 

Alder, Diels - Alder tepkimesinin, dienofildeki elektron cekici gruplann ve diendeki 
elektron verici gruplann varliginda kolayla§tigini belirtmisdr. Maleik anhidrit, ikili ba- 
ga bitisjk karbon atomlan uzerinde elektron ^eken iki karbonil grubuna sahip, 90k giiq- 
lii bir dienofildir. 

Diendeki elektron veren gruplann yardimci etkisi de gosterilebilir; ornegin 2,3-di- 
metil-L3-butadien, Diels - Alder tepkimesinde 1 .3-biitadienden yakla§ik be§ kat daha 
fazla etkindir. 2,3-Dimetil-l,3-biitadien, propenal (akrolein) ile sadece 30°C'da tepki- 
meye girdiginde, iiriin kantitatif verimle elde edilir. 



H 3 C 




^^ 



H 3 C 

2,3-Dimetil-l,3- Propenal 

biitadien 



H 3 C 



H,C 




(%100) 



Ara§tirmalar (Duke Universitesi 'nden C. K. Bradsher tarafmdan yapilan) dienofil ve 
diendeki elektron cekici ve elektron verici gruplann yerlerinin, katilma iiriinlerinin ve- 
rimlerini azaltmaksizin tersine gevrilebilecegini gosiermisdr. Yani, elektron 9ekici grup- 
lar i9eren dienler ile elektron verici gruplar i9eren dienofillerin kolayhkla tepkimeye 
girecegi bulunmu§rur. 

Elektron salici ve verici ozelliklere sahip olan dienler ve dienofillerden faydalanma- 
ya ilave olarak, yiiksek sicaklik ve basin9 dahil diger etkerlerin Diels - Alder tepkime- 
lerinin hizini arttirdigi bulunmu§tur. Yaygin olarak kullamlan diger bir yontem, Lewis 
asit katalizorlerinin kullanimidir. A§agidaki tepkime, bir Lewis asil katalizorii varligin- 
da, 90k du§uk sicakhkta kolayhkla Diels - Alder katilma urunlerini olu§turan bir 90k 
tepkime oraeginden biridir. (Altboltim 13.1 ID'de Lewis asitlerinin, tepkime iiriinlerin- 
de asimetriye yol a9an kiral ligandlarla nasil kullamlabilecegini gorecegiz.) 
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+ 



OCH, 




OH 



OCH 3 O 
%80 



13.1 I B Diels - Alder Tepkimesinin Stereokimyasi 

§imdi Diels - Alder tepkimesini stereokimyasal acidan inceleyelim. A§agida, Diels -Al- 
der tepkimelerinin sentezlerde nicin son derece yararh oldugunu aciklayan etkenlerden 
bazilan verilmi§tir. 

1. Diels - Alder tepkimesi oldukca stereoozgiidiir. Tepkime bir sin katilmadir ve 
dienofilin konfigiirasyonu katilma iiriinunde korunur. A§agidaki iki ornek, tep- 
kimenin bu ozelligini gbstermektedir. 



II 



H 



O 
COCH 3 

COCH, 



O 
Dimetil maleat 
(bir c/s-dienofil) 




COCH, 



COCH3 



Dimetil 4-sikloheksen-c/s- 
1,2-dikarboksilat 



O 
CH3OC 

H 



II 



COCH, 



O 
Dimetil fumarat 
(bir fra/is-dienofil) 




,^COCH 3 



I ^COCH, 



Dimetil 4-sikloheksen-frans- 
1,2-dikarboksilat 



Birinci brnekte, cis ester gruplu bir dienofil cis ester gruplu bir katilma iirunii ver- 
mek Uzere 1 ,3-biitadien ile tepkimeye girer. tkinci brnekte tarn tersi dogrudur. Bir 
trans-dienofil bir trans katilma iiriinli verir. 
2. Dien, zorunlu olarak, s-trans'dan 50k s-cis konformasyonda tepkimeye girer. 




s-cis Konformasyon s-trans Konformasyon 

Eger dien, s-trans konformasyonunda tepkimeye girseydi, 50k gergin olan bir trans 
ikili baga sahip alti uyeli bir halka olu§urdu. Diels - Alder tepkimesinde bu durum 
hie gozlenmemi§tir. O 

O 




,C— R 



-^> 



Am n gergin 
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3. 



s-cis Konformasyonunda tutulan ikili bag iceren halkali dienler Diels - Alder tep- 
kimesinde oldukca etkindirler. Ornegin, siklopentadien ile maleik anhidrit oda si- 
cakliginda kantitatif verimle a§agidaki iiriinii vermek iizere tepkimeye girer. 

O O 




Siklopentadien oda sicakliginda o kadar etkindir ki yava§ bir §ekilde kendi kendi- 
ne ile Diels - Alder tepkimesi verir. 




"Disiklopentadien" 

Bununla beraber, tepkime tersinirdir. "Disiklopentadien" damitildiginda iki e§deger 
mol siklopentadiene ayn§ir. 

Siklopentadienin tepkimeleri Diels - Alder tepkimesinin stereokimyasal bakim- 
dan iicuncii bir ozelligini de aciklar. 

Diels - Alder tepkimesi kinetik kontrollii oldugunda, ekso iiriiniinden 90k en- 
do iiriinii olu§turacak yonde yiiriir (bkz Problem 13.28). Endo ve ekso, bisiklo 
[2.2.1]heptan gibi kopriilii halkalann stereokimyasini belirtmek icin kullanilan te- 
rimlerdir. Referans nokta en uzun kopriidiir. En uzun kopriiye (iki karbonlu koprii) 
gore zit tarafta olan bir grup ekso olarak; en uzun kopriiyle ayni tarafta olan grup 
ise endo olarak adlandinlir. 



H^ M 



H^ M 




3.1 1 C Endo Ge£i§ Halinin Yeglenmesinin Molekiiler 
Orbitallerle A^iklanmasi 




Ekso/Endo Diels-Alder 
Tepkimesi 



Ekso siibstitiient daima bir 
bisiklik yapinin daha uzun 
kopriisiinun 7.1 1 tarafinda- 
dir. (Ekso, di§; endo ic). 
Ornegin, 



ekso \ /endo 



ekso 




ekso 



endo 



Siklopentadienin maleik anhidrit ile Diels - Alder tepkimesindeki ana urtinde anhidrit 
baglantisinm ( — C — O — C — ) endo konfigiirasyonda oldugu kabul edilir. Stereokim- 

O O 

yasal olarak endo iirununtin yeglenmesinin. dienofilin doymami§ gruplannin 77 elekt- 

ronlan ile diende geli§en ikili bagin 77 elektronlari arasmdaki etkile§imlerden kaynak- 
landigi goriilmektedir. §ekil 13.11 'de, iki molekul endo yonelmeyle birbirlerine 
yakla§tiginda. maleik anhidritin LUMO orbitalleri ile siklopentadienin HOMO orbital- 
lerinin, olu§acak yeni sigma bag] karbonlannda etkile§tigini gorebiliriz (§ekil 13. 1 1 'de, 
bu orbitallerin etkile§imleri mor renkle gosterilmi§tir). Ayni yonelme (endo), maleik an- 
hidritin karbonil gruplanndaki LUMO loplari ile siklopentadienin HOMO loplan ara- 
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§ekil 13.1 I Siklopentadien ve 
maleik anhidritin Diels - Alder 
tepkimesi. (a) Dienin (siklopentadi- 
en) en yiiksek dolu molekiiler orbi- 
tali (HOMO) dienofdin (maleik 
anhidrit) en dustik bo§ molekiiler 
orbitali (LUMO) ile elkilesir, di- 
enofdin orbitallerini iceren uygun 
ikincil orbital etkile§imleri olusur. 
(b) Bu etkilesjm mor diizlem ile 
gbsterilmistir. ikincil orbitallerin 
(ye§il diizlem ile gdsterilen) uygun 
§ekilde 6rtii§meleri yukanda goste- 
rildigi gibi yeglenen endo gecis, ha- 
Iini (liust urur. 



Siklopentadienin 
HOMO'su 



Maleik anhidritik 



LUMO'su 



(a) 




Birincil orbital 
etkile§imleri (Burada 
baglanma olu§acak) 






ikincil orbital 
etkile§imleri 

(b) 



Gegi§ hali 



Diels-Alder katilma iiriinu 



sindaki 6rtu§meden de goriilebilir (Bu orbitallerin etkile§imi ye§il renk ile gosterilmi§- 
tir.) 

Bu, ikincil orbital etkile§imi diye adlandinlan etkile§im de yeglenebilir ve dienofi- 
lin endo yakla§masina yol a9ar; oyle ki dienofilin doymami§ gruplan, ekso yonelmede 
di§an ^lkmaktan ve uzakla§maktan daha ?ok, dienin i^ine ve altina yonelir. 

Yukanda tanimlanan uygun orbital etkile§imlerinden dolayi endo iiriin icin gecis du- 
rumu daha dii§iik enerjilidir ve bu yiizden endo §ekli, bu Diels - Alder tepkimesinin ki- 
netik (ve ana) iiriiniidur. Ekso §ekli termodinamik iirundiir, ciinkii sterik etkile§imler ekso 
uriiniinde, endo uruniinden daha azdir (§ekil 13.12). Bundan dolayi ekso iiriin daha ka- 
rarlidir, fakat daha yava§ bir §ekilde o!u§tugu i^in ana iiriin degildir. 

Goriildugii gibi, Diels - Alder tepkimesi stereoozgtidur, giinkti (1) dienofilin konfi- 
giirasyonu iiriin icinde korunur ve (2) kinetik kontrollii tepkimede endo katilma yeglenir. 
Yukanda anlatilanlar, bir stereoizomerik yapinin (ba§langi9 dienofilin konfigtirasyonunun 
korunmasiyla, endo) bashca olu§masma sebep olmasina ragmen, iiriin yine de rasemik 
bir kan§im olarak olu§ur. Bundan dolayi, dienin herhangi bir tarafi dienofil ile etkile- 
§ebilir. Dienofil, dienin bir yiizii ile bag yaptiginda uriin bir enantiyomer olarak olu§ur 
ve dienofil, dienin diger yiizii ile bag yaptiginda olu§an tiriinse diger enantiyomerdir. 
Kiral etkilerin yoklugunda dienin her iki tarafma olacak ataklar muhtemelen e§ittir. 



Problem 13.11 >• Siklopentadienin dimerle§mesi de endo seklinde olu§ur. (a) Bunun nasil oldugunu 
gosteriniz. (b) Hangi it elektronlan etkile§ir? (c) LFrunun uq boyutlu yapisi nasildir? 
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ekso 
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H 
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§ekil 13.12 Siklopentadien ve maleik 
anhidritin Diels-Alder tepkimesinde en- 
do ve ekso iiriin olu§umu. 



A§agidaki tepkimelerden beklediginiz Qriinler nelerdir? 

O 



H,C 



H,C 



H,C 



(b) 



H 3 C 



CCH, 



/ 
CH 

CH 2 



H x ^COCH, 
C 



H COCH, 







(c) 




O 

o 
o 



A§agidaki bile§igi sentezlemek icin hangi dien ve dienofili kullanirsiniz? 



< Problem 13.12 



< Problem 13.13 
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Problem 13.14 >• Diels - Alder tepkimeleri Lie bagli (asetilenik) dienofillerle de olu§ur. A§agidaki bi- 
le§igi hazirlamak igin hangi dien ve dienofili kullanirsiniz? 



^C0 2 CH 3 
C0 2 CH 3 




Problem 13.15 



► 1,3-Biitadien ve a§agida gosterilen dienofil, B 12 vitaminin sentezinde A. Eschenmo- 
ser ve R. B. Woodword tarafindan kullanilmi§tir. Bu tepkimede olu§abilecek Diels 
- Alder enantiyomerlerinin yapisini ciziniz ve onlann olu§umuna yol acan iki gecjs, 
durumunu gosteriniz. 




HO,C 



1 3. 1 I D Asimetrik Diels - Alder Tepkimeleri 

Diels - Alder tepkimelerinde enantiyoseciciligi te§vik etmek icin cesjtli yontemler ge- 
li§tirilmi§tir. Bu yontemlerden biri kiral yardimcilarm kullanimini kapsar. Bir kiral yar- 
dimci, sadece bir enantiyomerik yapida olan, yani tepkimenin yurtiyus.u iizerine bir kiral 
etki saglamak i9in dienofil veya diene bir fonksiyonel grup tarafindan takilmi§ olan grup- 
tur. Tepkime bittikten sonra ve kiral yardimcinm etkisine artik ihtiyag duyulmadiginda, 
uygun bir tepkimeyle uzakla§tinhr. 

Daha iyi bir yakla§im, kiral yardimciyi eklemek veya cikarmak i9in ayn bir tepki- 
menin gerekmedigi. bir kiral Lewis asit katalizoriinun kullanimidir. F 2 a ve E 2 prostag- 
ladinlerin orijinal sentezinin iyile§tirilmesinde E. J. Corey ve arkada§lan tarafindan 
kullanilan tepkime buna iyi bir ornektir. 



HO 



CCXH 




HO 




CO,H 



HO 



HO H 



HO H 

PGF 2a PGE, 

Prostaglandins 

Burada, kiral Lewis asit katalizorii, sadece olaganiistii etkili enantiyomerik iiriin olu§u- 
muna sebep olmaz, ayni zamanda geri kazamlir ve sonraki tepkimelerde tekrar kullani- 
hr. 

Ph. Ph 

PhCH,0 



.11 




CF,SO,N N ,,NSO,CF, 
Al 

CH, 



(Bir Lewis asil katalizorii olarak %10 mol 



CH 2 C1 2 -78°C 



V 
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Bu ornekte, kiral katalizoru i9eren gecis, durumu, dienofilin, dienin eter fonksiyonel gru- 
buna zit olan tarafindan yakla§masini kuvvetlice destekler. 

Enantiyosecicilige yol acan diger yontem "kiron yakla§imf 'dir. Bu yonterade Di- 
els - Alder reaktifleri secilirken tek bir enantiyomerle basjanir ve sentezi hedeflenen 
molekiildeki stereomerkez bu secilen enantiyomerden olu§ur. "Kiron"daki stereomerke- 
zin kiral etkisi dien ve dienofilin enantiyosecici etkilesjmine neden olur. Bu yakla§imin 
bircok ornegi kimya kaynaklannda bulunabilir. 



13.1 IE Molekul igi Diels - Alder Tepkimesi 

Dien ve dienofilin ayni molekiilde oldugu Diels - Alder tepkimeleri de vardrr. Boyle 
bir tepkime molekul ici Diels - Alder tepkimesi olarak adlandinlrr. Bu tip reaktantlar, 
istenilen iiruniin yapisi bu starejiye uygun oldugunda bircok kompleks molekiiliin sen- 
tezinde kullanihr. A§agidaki tepkime, K. C. Nicolaou (Scripps Ara§tirma Enstitiisii, Ka- 
liforniya Universitesi, San Diego) ve cah§ma arkada§lari tarafindan yapilan endiantrik 
asitlerin (A - D) eldesinde ara iiriin olarak kullamlan maddenin sentezini gostermekte- 
dir. 




OSi(/er-Bu)Ph, 




OSi(ter-Bu)Ph, 



%100 



Tepkimelerin Ozeti 



1. Dii§uk deri§imde X 2 (X = Br veya CI ) ile allilik holojenleme (Altboliim 1 3.2). 



H 



X 



n — p 

v / \ \. (diijjuk derijim v y^v 

,C=C yiiksek sicaklik C=C 



2. N-Bromosiiksinimit kullanilarak allilik halojenleme (Altbolum 13.2B). 
H Br 



NBS 



v/V- 

C — C peroksitler veya 151k C — C 



\ 



,/ c \- 
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3. Konjuge katilma: 1,4 ve 1,2 katilmasi (Altbolum 13.10) 

Br i 



II I \ 



Kinetik kontrol 
uhisuk sicakhk) 

Termodinamik kontrol 
ulaha viiksek sicakhk) 






1,2 katilma iiriinii 
gok 

Az 



Br / c -c^c- H 



1,4 katilma iiriinii 
Az 



Cok 



4. Diels - Alder tepkimesi (Altbolum 13.1 1) 





Dien 



Dienofil 



Katilma iiriinii 



Anabtar Terimler ve Kavramlar 

Konjuge sistem 
Allilik radikal 
Alliiik katyon 
Allilik yer degistirme 
Rezonans yapilar (katki saglayicilar) 
Ultraviyole-goriiniir bblge (UV-Vis) 
sogurma spektrumu 
HOMO 
LUMO 

Kinetik (luz) kontrol 
Termodinamik (denge) kontrol 
Dien 
Dienofil 
Katilma iiriinii 
Endo ve ekso gruplar 
Kiral yardimci 
Kiron 



Altbolum 13.1 
Altbolumler 13.2A ve 13.3 
Altbolum 13.4 
Altbolum 13.2 
Altbolumler 13.3B ve 13.5 

Altbolum 13.9 
Altbolum 13.9B 
Altbolum 13.9B 
Altbolum 13.10A 
Altbolum 13.10A 
Altbolum 13.11 
Altbolum 13.11 
Altbolum 13.11 
Altbolumler 13.11B ve 1311C 
Altbolum 13.1 ID 
Altbolum 13.1 ID 



EK PROBLEMLER 13.16 A§agidakilerden gikarak 1,3-biitadienin sentezini tasarlayiniz. 



(a) 1 ,4-Dibromobiitan 

(b) HOCH 2 (CH 2 )CH 2 OH 

(c) CH 2 =CHCH 2 CH 2 OH 

(d) CH 2 =CHCH 2 CH 2 C1 



(e) CH 2 =CHCHC1CH 3 

(f) CH 2 =CHCH(OH)CH 3 

(g) HC=CCH=CH 2 



* Yddizla i§aretlenmi§ problemler "^oziilmesi daha zor olan problemler**dir 
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13.17 A§agidaki tepkimede hangi iiriinun olu§masini beklersiniz? 

(CH,),C— C(CH,) 7 + 2 KOH etano1 ► 

- - I - - 1S1 

CI CI 

13.18 A§agidaki reaktiflerin her biri ile 1,3-biitadienin 1 moliiniin tepkimesinden han- 
gi uriinlerin olu§masini beklersiniz? (Eger tepkime olmuyorsa o §ekilde belir- 
tiniz.) 

(a) Bir mol C 1 2 (e) H 2 da bir mol C 1 2 

(b) Iki mol Cl 2 (f) Sicak KMn0 4 

(c) Iki mol Br 2 (g) H 2 S0 4 , H 2 

(d) Iki mol H 2 , Ni 

13.19 A§agidaki donus.iimlerin her birinin nasd gercekle§ebilecegini gosteriniz. 
(Bazi donii§Qmlerde birkac basamak gerekebilir.) 

(a) 1-Biiten ► 1,3-biitadien 

(b) 1-Penten ► 1 ,3-pentadien 

(c) CH,CH 2 CH 2 CH 2 OH ► CH 2 BrCH=CHCH 2 Br 

(d) CH 3 CH= CHCH 3 ► CH 3 CH= CHCH 2 Br 




13.20 Konjuge dienler serbest radikaller ile 1 ,2 ve 1 ,4 katilma tepkimesinin her iki- 
sini de verirler. Buna gore, bir ornek olarak, peroksitli ortamda 
1 ,3-biitadiene HBr'nin bir e§deger moliiniin katilmasim gosteriniz. 

13.21 UV-Vis, IR, NMR ve kiitle spektrometresi spektroskopik aletlerdir ve 
bile§ikler hakkinda yapisal bilgileri elde etmek igin kullaninz. A§agidaki 
bile§ik giftlerinden, bir ciftteki bir bile§igi digerinden ayirdedebilecek bir 
spektroskopik yontem (UV - Vis, IR, NMR ya da kiitle spektroskopisi) belir- 
tiniz. 

(a) 1,3-Butadien ve l-biitiin 

(b) 1,3-Biitadien ve btitan 

(c) Butan ve CH 2 =CHCH 2 CH 2 OH 

(d) 1,3-Butadien ve CH 2 =CHCH 2 CH 2 Br 

(e) CH 2 BrCH=CHCH 2 Br ve CH 3 CBr=CBrCH 3 

13.22 (a) 1.4-Pentadienin C3'iine baglanan hidrojen atomlan nadiren radikaller 
tarafindan cikanlabilir. Bu durumu nasil aciklarsiniz? (b) 1,4-Pentadienin 
C3'une baglanan protonlann propenin metil hidrojen atomlanndan daha 
asidik olacagi gergegine bir agiklama getirebilir misiniz? 

13.23 2-Metil- 1,3-biitadien (izopren) hidrojen kloriir ile 1.4 katdmasi verdiginde ana 
iiriin l-kloro-3-metil-2-btitendir. 1 -Kloro-2-metil-2-biiten ya cok az olu§ur ya 
da hie olu§maz. Bu durumu nasd aciklayabilirsiniz? 
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13.24 A§agidakilerin her birinin sentezinde, hangi dien ve dienofili kullanrrsiniz? 



(a) 




O 

CH 



O 



H 3 C./ 


\^COCH 3 


,b> H A 


-""x:OCH 3 

II 








H 3 C\/ 


-\>COCH 3 


(c) Jl 
H 3 C"^ 


^""COCH, 

II 




(e) 



CH 3 O 





CN 




13.25 A§agidaki bilesjklerin her ikisinin de maleik anhidrit ile Diels-Alder tepkimesi 
veremeyecek olmalannin sebebini aciklaymiz. 



HC=C— C=CH veya 



O^ 



13.26 Asetilenik bile§ikler Diels-Alder tepkimesinde dienofil olarak kullanilabilir- 
ler (Problem 13.14'e bakiniz). 1 ,3-Butadienin a§agidaki reaktifler ile tep- 
kimesinden elde edilmesi beklenen iiriinlerin yapilarini yaziniz. 



O O 

II II 

(a) CH 3 OCC= CCOCH 3 



(dimetil asetilendikarboksilat) 



(b)CF 3 C = CCF 3 



(heksafloro-2-biitin) 



13.27 Siklopentadien eten ile 160-180"C'da bir Diels-Alder tepkimesi verir. Bu tep- 
kime iiriiniiniin yapisini yazmiz. 

13.28 Furan ve maleimit 25"C'da Diels - Alder tepkimesi verdiginde ba§lica endo 
iiriin G olu§ur. Tepkimesi 90"Cda gercekle§tirildigi zaman, ba§hca Qriin izo- 
mer H'dir. Endo uriin 90"C'a lsitildigi zaman ekso iiriine izomerle§ir. Bu so- 
nuclar igin bir aciklama getiriniz. 
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Furan Maleimit 



13.29 Aldrin ve dieldrin 90k tartis_ilan iki "sert" bocek olduriiciidiir (a§agiya baki- 
niz). [C. evre Koruma Komitesi (EPA) bu bocek olduriiciilerin kullanimini muh- 
temel yan etkileri ve biyolojik olarak ayn§amamalan nedeniyle durdurmu§tur.] 
AJdrinin ticari sentezi norbomadien ve heksaklorosiklopentadien ile ba§lar. Di- 
eldrin ise aldrinden sentezlenir. Bu sentezlerin nasil yapilabilecegini gosteri- 
niz. 





Aldrin 



Dieldrin O 



dyd 

M 

CI CI 

Heksaklorosiklopentadien 




Norbomadien 



13.30 (a) Aldrinin sentezi icin kullanilan norbomadien. asetilen ve siklopentadien- 
den hazirlanabilir (Problem 13.29). ilgili tepkimeyi gosteriniz. 
(b) Bu iiriin, siklopentadienin vinil kloriirle tepkimeye sokulup olu§an uruniin 
bir bazla etkile§tirilmesiyle de elde edilebilir. Bu sentezi tasarlayiniz. 



13.31 Diger iki giiclii bocek oldiiriicii (Problem I3.29'a bakimz) klordan ve heptak- 
lordur. Bunlann ticari sentezi siklopentadien ve heksaklorosiklopenladien ile 
ba§lar. Bu sentezlerin nasil yapilabilecegini gosteriniz. 
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Cl-V 




Klordan 



Heptaklor 



13.32 Aldrinin bir izomeri olan isodrin, burada gbsterildigi gibi, siklopentadien, 
heksaklorobornadien ile tepkimeye girdiginde olu§ur. isodrin icin bir yapi one- 
riniz. 

n 

IV' CI / — \ 

tsodrin 





13.33 CH 3 CH=CHCH 2 OH deri§ik HC1 ile etkile§tirildiginde iki uriin, 
CH 3 CH=CHCH 2 C1 ve CH 3 CHC1CH=CH 2 , olu§ur. Bunu aciklayan bir me- 
kanizma oneriniz. 

13.34 1.3-Blitadienin CH 3 OH'deki bir gozeltisi klor ile etkilesjirildiginde, iiriinler 

C 1 CH 2 CH=CHCH 2 OCH 3 (%30) ve C 1 CH 2 CHCH=CH 2 (%70) dir. Bunlann olu- 

sumunu gosteren bir mekanizma yaziniz. 

OCH 3 

13.35 £w;?,s7/-Dihalojenurlerin dehidrohalojenlenmesi (iki e§deger mol HX'in cika- 
nlmasi) normal olarak bir konjuge dienden daha 90k bir alkini verir. Halbuki, 
1,2-dibromosikloheksandehidrohalojenlendiginde 1,3-sikloheksadien iyi birve- 
rimle elde edilir. Bunu etkileyen etken nedir? 

13.36 1-Penten, A'-bromosiiksinimit ile tepkimeye girdiginde, C5H9B1 formullii iki 
Urun elde edilir. Bu iiriinler nelerdir ve nasil olu§urlar? 

13.37 l-Kloro-3-metil-2-biiten veya 3-kloro-3-metil-l-biiten su igerisinde Ag 2 ile 
etkile§tirildiginde alkollerin ayni kan§imini (AgCl'e ek olarak) verir: 
(CH 3 ) 2 C=CHCH 2 OH (%15) ve (CH 3 ) 2 CCH=CH 2 (%85). (a) Bu iirunlerin 

OH 

olu§umunu gosteren bir mekanizma yaziniz. (b) 01us_an iki alkcnin bagil oran- 
lan nasil aciklanabilir? 

13.38 Allenin hidrojenlenme tsisi 298 kJ mol ' 'diir, halbuki propininki 290 kJ 
mol ''dir. (a) Hangi bile§ik daha kararhdn? (b) Allen ile kuvvetli bir bazin et- 
kilestirilmesi propine izomerle§mesine yol acar. Nifin? Agiklaymiz. 

13.39 Dietil eter icerisindeki maleik anhidrit ile furanin (Problem 13.28) 
kan§tinlmasi erime noktasi 125"C olan kati bir kristal verir. Bu bile§ik 
eridigi zaman bir gaz 5iki§i oldugunu gorurstinuz. Eger erirnif madde tekrar 
katila§maya birakihrsa. erime noktasi artik 125"C yerine 56"C bulunur. Uygun 
bir kimya el kitabma bakarak, neler oldugunu aciklayan bir aciklama oneriniz. 
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13.40 1.3-Biitadien a§agidakilerin her biri ile tepkime verdiginde olus_abilecek 
iiriinlerin yapilanni yaziniz. 

(a) (£)-CH 3 CH=CHC0 2 CH 3 (c) (£)-CH 3 CH=CHCN 

(b) (Z)-CH 3 CH=CHC0 2 CH 3 (d) (Z)-CH 3 CH=CHCN 

13.41 Biitil bromiir ve 4-bromo-l-biitenin her ikisi de birincil halojeniirler oldugu 
halde. ikincisi daha hizli aynlma verir. Bu davrani§ asil aciklanabilir? 



13.42 A§agida gosterilen molekiil bir konjuge dien olmasina ragmen, nicin bir 
Diels - Alder tepkimesi vermez? 




13.43 A§agidaki tepkimede olu§an iiriinun yapisini ciziniz (K. C. Nicolaou 
tarafindan endiandrik asitlerden birinin sentezi esnasinda olu§tu). 



CH,OX 




OSi(ter-BR)J% 



toluen 
1I0°C 



*13.44 Tetrafenilsiklopentadienon (A) maleik anhidrit (B) ile lsitildiginda, A' nin 
koyu eflatun rengi kaybolur, karbon monoksit cikar ve son iiriin olarak C 
olu§ur. Tepkime bir Diels - Alder ara uriinii iizerinden yiiriir. C bilesjgi 8 3,7; 
7.1; 7,3 ve 7,4'de birli 'H NMR piklerine sahiptir (alan oranlari 1:2:4:4). 




*13.45 



A B 

C bir e§deger mol bromiirle tepkimeye girerse. iki hidrojcn atomunun 
yiikseltgenme sonucu cikmasiyla iki e§deger mol HBr olufur. Meydana gelen 
Qriin D'dir. D sadece 5 7.2: 7,3, ve 7,5 'de 'H NMR pikleri verir (alan oranlari 
1:2:2). 

C ve D*nin yapilan nasildrr? 

(a) Siklopentadienle ilgili bir galigmada siklopentadien ile BrCl (piridinin 
katilma uriinii §eklinde 1, /V-bromopiridinyum kloriir olarak tepkimeye sokul- 
dugunda baskin olarak BrCl'nin 1,2-katilma uriinii olu§tu. Katihna markovni- 
kov katilmasidir ve basit alkenlere bromiir katilmasinin stereokimyasina benzer. 
Uriiniin yapisini ciziniz. (b) BrCl*nin kendini serbest olarak kendi kendine kul- 
lanildigi zaman (yani pridin katilma kompleksi olarak degil) cis- 1 ,4-katilmasi 
baskindir. Bu uriiniin yapisini ciziniz. (c) Yukandaki iki katilma iiriinuniin me- 
tilen giaiplan 'H NMR spektrumlan ile ayirdedilebilir ki bunlar: 




CV 



Br 

A^-Broraopiridinyium 
kloriir 



618 Boliim 13 / Konjuge Doymami§ Sistemler 



Izomer 1 i^in: 
CH 2 'nin H a 'si: 5 2,57 (gift ttclii, J degerleri 2,5 ve 16 Hz) 
CH 2 'nin H b 'si: 8 3,14 (gift iiglu, J degerleri 6,6 ve 16 Hz) 

Izomer 2 icin: 
CH 2 'nin H a 'si: 8 2,76 (geni§ ikili, J degeri 18 Hz) 
CH 2 'nin H b 'si: 8 3,35 (gift ikili, J degerleri 5,5 ve 18 Hz) 
Hangi izomer hangisidir? 



Or-RPMMP <~riir.ii k A§agida "yol haritasi" verilmi§ problemde A'dan I'ya kadar olan bile§iklerin 
Problemlerj 



+ 



A 

(C 5 H g ) 

Br,, ihk (1 e$deger mol) 



CH,ONa(2e§degermol) 



G 



HBr(ROORyok) 



yapisini aydinlatimz. Verilmeyen her bir reaktifi belirtiniz. 

CH 



B 

(CqH |0 ) 



NaOEt, isi 



E 

t 



NBS, ROOR. isi 



D 

(C 9 H 12 ) 



C 



MMPP 
(ya da RC0 3 H) 



► o. 




.CH, 



C 6 H 5 



H 



KOC(CH 3 ),,isi 



(C 7 H 14 2 ) 



reaktifler? 




OCH, 

OCH, 



2. (a) 2-Metil-2-butenin, 2-metil-l,3-butadiene nasil d6nii§tugunii gosteren 
tepkimeleri yaziniz. 
(b) Etilbenzenin a§agidaki bile§ige nasil d6nu§tiigunii gosteren tepkimeleri yaziniz. 

XN 



C 6 H 5 



(c) (b)'de gosterilen bile§ik ile 2-metil-l,3-biitadienin tepkimesi sonucunda 
olu§abilecek Diels - Alder iirtinlerinin yapilanm yaziniz. 












Aromatik Bile§ikler 



"Ye§il" Kimya 



Yirmibirinci yiizyilda, kimyacilann, acil olarak ?evre dostu "yes.il" yontemler geli§tir- 
me zorunlulugu ortaya 9ikmi§tir. (^evre bakimindan iyi olan kimya, ozellikle, diinya 9a- 
pinda yilhk milyarlarca tona varabilen bilesjk sentezi yapan kimya sanayinde onemlidir. 
Biiyiik olgekli bir surecin 9evreye etkisini azaltacak pek 50k yol dii§iinebiliriz. Tepki- 
meyi tehlikeli olabilecek organik 96zuciiler yerine daha giivenli su-esash sistemlerde 
yapabilir, isi vererek yapma yerine ortam sicakliginda yiiriitebiiir ve geri dongulii ola- 
bilecek maddeleri kullanabiliriz. Aynca, zehirli maddelerin kullanimini i^ermeyen ve 
bunlan siirec i9erisinde uretmeyen yollan kullanabiliriz. Bunlann hepsi, kaynaklann tii- 
ketilmesini veya surecin 9evredeki kirlenmeye yol a9an etkisini azaltabilir. Bilinen bir 
karsinojen madde olan benzenin yerine daha giivenli olanlann kullanildigi iki yeni ola- 
sihgi ele alahm. (Benzenin bir molekuler modeli, yeniden dongiiye giren maddelerin fo- 
tografimn list kisminda gosterilmi§tir.) 

Kimya sanayinde, polistiren (ve bilesjminde stiren olan diger polimerlerin) iiretiminde 
monomer olarak her yil biiyuk miktarlarla stiren kullanihr. Benzeni stirene donu§tur- 
mek i9in halen kullanilan endiistriyel yontem iki basamak i9erir: Friedel- Crafts alkil- 
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lemesi (Altboliim 15.6) ve ardindan bunu izleyen bir dehidrohalojenleme. Kaliforniya 
Universitesi'nden O. L. Chapman (Los Angeles) tasanmi iyi (daha zararsiz) yeni bir 
stiren sentezi geli§tirmi§tir. Chapman'in yonteminde, ksilen kan§imlari (karsinojen ol- 
mayan bilesjkler) tek bir basamakta stirene d6nu§turiilur. Bu yeni yontem her yd mil- 
yarlarca ton benzenin kullandmasini onleme potansiyeline sahiptir. 

Benzene dayali sanayiyi terketmeye firsat saglayacak bir baska yontem. adipik asitin 
farkli bir yolla uretiminin gelisdrilmesiyie ortaya9ikabilecektir. Giiniimiiz sanayisi ydda 
hemen hemen 1 milyon ton gibi 90k biiyiik miktarda adipik asiti naylon iiretimi i^in kul- 
lanmaktadir. Adipik asit. yaygin olarak, benzenden cikdarak uretilmektedir. Giiniimuz- 
de Michigan Eyalet Universitesi'nden J. W. Frost, genleri amaca uygun §ekilde 
degi§tirilmi§ bakteriler kullanarak adipik asit iiretimini gerceklestirmek i^in ara§tirmalar 
yapmaktadir. Bu yontem benzene olan ihtiyaci yok edebilecegi gibi aym zamanda benze- 
nin yer aldigi siiregte istenmeyen yan iiriin olarak olus_an nitroz oksitin meydana gelmesi- 
ni de onlemi§ olacaktir. Nitroz oksit ozon tabakasim tahrip ettigi gibi sera etkisi de yaratir. 

Bu ornekler. ogrencilere. gelecekte karsdacaklan bu tiir sorunlara kar§i hazir olmalan 
ve bu tiir problemleri gozme konusunda kendilerini 90k iyi egitilmis. kimyacdar olarak 
yeti§tirmeye zorunlu olduklanni gosterme a9isindan onemlidir. 




14.1 Girig 

14.2 Benzen 
Tiirevlerinin 
Adlandirilmasi 

14.3 Benzenin 
Tepkimeleri 

14.4 Benzenin Kekule 
Yapisi 

14.5 Benzenin 
Kararlihgi 

14.6 Benzenin Yapisiyla 
ilgili Modern Teoriler 

14.7 Hiickel Kurali: 
(4/; + 2)7T Elektron Kurali 

14.8 Diger Aromatik 
Bilesjkler 

14.9 Heterohalkali 
Aromatik Bile§ikler 

14.10 Biyokimyada 
Aromatik Bilesikler 

14.11 Aromatik 
Bile§iklerin Spektroskopisi 



14.1 GiRi§ 

Organik kimyacdann aromatik bilesikler olarak siniflandinlan (Altboliim 2.20) bile§ik- 
ler iizerinde 9ahsmalan, ingiliz kimyaci Michael Faraday (Kraliyet Enstitiisu) tarafin- 
dan 1 825 ydinda yeni bir hidrokarbonun bulunmasi ile ba§lami§tir. Faraday, giiniimiizde 
benzen olarak adlandirdigimiz bu yeni hidrokarbonu "hidrojenin bikarbiireti" olarak isim- 
lendirmi.'jtir. Fai-aday, benzeni, balina yaginin piroliz edilmesiyle elde edilen siki§tird- 
mi§ aydinlatma gazindan elde etmi§tir. 




Benzenin 7rmoiekiiler orbitallerinden birisinin van der Waals yiizeyindeki elektrostatik po- 
tansiyelinin ag seklindeki gosterimi arasmdan goriinu§u. 

1834'te Alman kimyacisi Eilhardt Mitscherlich (Berlin Universitesi) benzeni, ben- 
zoik asiti kalsiyum oksitle lsitarak sentezlemi§ ve buhar yogunlugu okiimlerini kulla- 
narak benzenin molekiil formiiliiniin C 6 H 6 oldugunu gostermi§tir. 



C ( ,H 5 C0 2 H + CaO 
Benzoik asit 



C 6 H 6 + CaC0 3 
Ben/.en 



Benzenin molekiil formiilii 90k §a§irtici idi. Benzende sadece karbon atomu kadar 
hidrojen atomu vardi. O zamana kadar bilinen bile§iklerin pek 90gundaki hidrojen atom- 
larimn karbon atomlanna orani 90gunlukla iki kat veya daha fazlaydi. C 6 H 6 (veya 
C„H 2/ ,_ 6 ) formiiliine sahip olan benzen, hidrojen eksikligi indeksi dort oldugundan ol- 
duk9a doymami§ yapida bir bilesjk olabilirdi. Sonu9ta, kimyacdar, benzeni ilgi 9ekici 
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ve ah§ilmami§ ozelliklerinden dolayi yeni sinif bir bile§ik olarak algilamaya ba§ladilar. 
Altboliim 14.3' te gorecegimiz gibi benzen, oldukca doymamis, yapida olmasina ragmen 
bu bilesjklerden beklenen davrani§lan gostermez. 

Ondokuzuncu yiizyihn sonlannda Kekule-Couper-Butlerov degerlik teorisi; siste- 
matik olarak, bilinen biitiin organik bile§iklere uygulandi. Bu cali§ma sonuclanndan bi- 
ri, organik bile§ikleri iki genis, simftan birisine yerle§tirmek oldu. Bile§ikler alifatik ya 
da aromatik olarak siniflandinldi. Bir bilesjgin alifatik olarak siniflandinlmasi. onun 
"yaga benzer" kimyasal davrams, gosterdigi anlamina geliyordu. (Giiniimiizde ise bile- 
sjgin alkan, alken, alkin veya tiirevlerinden birisi gibi tepkimeye girdigi anlamina ge- 
lir.) Bir bile§igin aromatik olarak siniflandinlmasi, onun hidrojen/karbon oramnin dus.uk 
ve "gtizel kokulu" olmasi demekti. ilk aromatik bilesiklerin cogu balzam, re9ine veya 
ucucu yaglardan elde edildi. Bunlar arasinda benzaldehit (aci badem yagindan), benzo- 
ik asit ve benzil alkol (benzoin sakizindan) ve toluen (tolu balzamindan) yer ahyordu. 

Ilk bulunan aromatik bilesiklerin alti karbon atomu icerdigi ve bu bile§iklerin kim- 
yasal donii§umleri ve bozulmalannin gogunda bu alti karbon biriminin korundugunu ilk 
farkeden Kekule oldu. Benzen bu yeni serinin temel bile§igi olarak tanimlandi. 

Bu yeni bile§ik grubunun kokularindan 50k daha onemli olan ayirdedici ozellikleri- 
nin oldugunun bulunmasi, "aromatik" teriminin daha 90k kimyasal anlam kazanmasi- 
nin ba§lamasina yol agti. Bu bolumde aromatik teriminin anlaminin, kimyacilarin 
aromatik bilesiklerin ozelliklerini ve tepkimelerini daha aynntih ogrenmeleriyle ortaya 
giktigini gorecegiz. 



14.2 Benzen TurevlerInin Adlandirilmasi 



•' 



Monosiibstitiie benzenlerin adlandinlmasinda iki sistem kullanihr. Bazi bilesjklerde ben- 
zen temel ad olarak alinir ve siibstitiient, basitce bir on ek ile belirtilir. Ornegin, 

F CI Br NO, 







Florobenzen 



Klorobenzen 



Bromobenzen 



Nitrobenzen 



Diger bile§ikler i^in. siibstitiient ve benzen halkasi birlikte yeni bir temel ad olu§tu- 
rurlar. Metilbenzen genellikle toluen. hidroksibenzen hemen hemen daima/i?/7tf/, ami- 
nobenzen gogu zaman anilin olarak adlandinhr. Bu bile§ikler ve diger ornekler a§agida 
verilmi§tir. 

.. /H H\ .. /H 
CH, :0 N 







Toluen Fenol 

COM 



Anilin 
•P^ c /CH 3 



.. ^CH, 






enzensiilfonik asit 



Benzoik asit 



Asetofenon 



Anizol 
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Rakamlar, iki veya daha 
fazla siibstitiient icin kul- 
lamlabilir fakat orto, meta 
ve para terimleri ikiden 
fazla siibstitiient 19111 asla 
kullanilmamalidir. 



Iki siibstitiient varsa bunlann bagil konumlan orto, meta ve para (o-, m- ve p- ola- 
rak kisaltihr) on ekleri ile veya rakamlarla belirtilir. Dibromobenzenler i^in; 




Br 



Br 



1,2-Dibromobenzen 

(o-dibromobenzen) 

orto 




1,3-Dibromobenzen 

(wi-dibromobenzen) 

meta 




Br 

1,4-Dibromobenzen 

(/7-dibromobenzen) 

para 



ve nitrobenzoik asitler icin: 

CO,H 

NO, 




2-Nitrobenzoik asit 
(o-nitrobenzoik asit) 



CO,H 




3-Nitrobenzoik asit 
(m-nitrobenzoik asit) 



CO,H 




4-Nitrobenzoik asit 
(p-nitrobenzoik asit) 



Dimetilbenzenler siklikla ksilenler olarak adlandmlirlar. 




CH, 



CH 3 



1,2-Dimetilbenzen 
(o-ksilen) 




1,3-Dimetilbenzen 
(m-ksilen) 




CH 3 
1,4-Dimetilbenzen 
(p-ksilen) 



Benzen halkasinda ikiden fazla grup varsa, bunlann konumlan rakamlar kullanila- 
rak belirtilir. Ornek olarak a§agidaki iki bile§igi ele alahm. 




1,2,3-Triklorobenzen 




1 ,2,4-Tribromobenzen 
( 1,3,4-tribromobenzen degil ) 



Benzen halkasi, siibstitiientlerin oldugu yerlere mumktin olan en kiigiik numaralar 

verilecek §ekilde numaralanir. 

Ikiden fazla siibstitiient varsa ve siibstitiientler farkli ise alfabatik sirada yazihrlar. 
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Bir substituent, benzen halkasi ile yeni bir temel adi olu§turdugunda. siibstitiientin 
1 konumunda oldugu varsayilir ve yeni temel ad kullanilir. 



CO.H 





3,5-Dinitrobenzoik asit 2,4-Diflorobenzensiilfonik asit 

C 6 H 5 grubu substituent olarak isimlendirildiginde fenil grubu olarak adlandinlir. Bir 
doymus grup ve bir benzen halkasindan olu§an bir hidrokarbon daha buyiik olan yapi- 
sal birimin bir turevi olarak isimlendirilir. Ancak, zincir doymamis, bir yapidaysa bile- 
§ik halka buyliklugune bakilmaksizin zincirin turevi olarak adlandinlabilir. A§agida bazi 
ornekler verilmi§tir: 





CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 CH 3 — C=CH— CH 3 

Biitilbenzen 2-Fenil-2-biiten 

CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 




2-Fenilheptan 

Fenil grubu cogu zaman C 6 H 5 — , Ph — veya cf> — olarak kisaltihr. 
Benzil adi fenilmetil grubu yerine kullanilan bir isimdir ve bazen kisaltilmi§ §ekli 
olan Bz kullanilir. 



CHX1 





Benzil grubu 
(Fenilmetil grubu) 



Benzil kloriir 
(fenilmetil kloriir) 



^ 



Yaygin aromatik gruplar 
icin olan kisaltmalara dik- 
kat ediniz. 



14.3 Benzenin TEPKiMELERi 

Ondokuzuncu yuzyilin ortalannda benzen, kimyacilara ger§ek bir bilmece olmus_tu. For- 
miiliinden (Altboliim 14.1) benzenin oldukca doymami§ yapida oldugunu biliyor ve doy- 
mami§ bile§ikler gibi tepkimeye girmesini bekliyorlardi. Alkene karbon tetraklonir 
igerisinde brom katilmasmda oldugu gibi bromun rengini gidermesini beklediler, ytik- 
seltgenerek sulu potasyum permanganatin rengini degis_tirecegini ve kuvvetli asitlerin 
varligmda su katabilecegini umdular. 

Benzen bunlann hicbirini yapmaz. Benzen karanlikta karbon tetrakloriir i9erisinde 
bromla veya sulu potasyum permanganatla ya da seyreltik asitlerle etkile§tirildiginde 
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beklenen tepkimelerin hicbiri olmaz. Benzen, gok ince ogiitiilrniis, nikelin varhginda, an- 
cak yiiksek sicaklikta ve yiiksek basing altinda hidrojen katar. 

Bis/CCI, 



Benzen 



*^+ 



knranlik,25 C 
KMnOj/H^O 



25 C 



H,0 _ /H 2 



H 2 /Ni 




Brum katilmasi olma/ 
Yiikseltgenme olmaz 

Su katilmasi olmaz 



Yiiksek sicaklik ve 
basincta 50k vavas 
katilma olur. 



Benzen bromla, sadece ferrik kloriir gibi bir Lewis asil katalizorii e§liginde tepki- 
meye girer. Ancak, §a§irtici bir sekilde katilma degil yer degi§tirme tepkimesi — ben- 
zende yer degi§tirme verir. 



Yer degi§tirme 



C6H 6 + Br 2 ^*- C 5 H,Br + HBr 



Gozlenir 



Katilma 



C fi H 6 + Br, 



■C 6 H 6 Br 2 + C 6 H fi Br 4 + C fi H fi Br 6 Gozlenmez 



Benzen bromla tepkimeye girdiginde sadece bir monohromobenzen olu§ur. Yani, 
iiriinler arasinda formiilii C 6 H 5 Br olan yalmzca bir bile§ik vardir. Benzer §ekilde ben- 
zen klorlandiginda sadece bir monoklorobenzen elde edilir. 

Bu gozlemler icin iki miimkun a?iklama getirilebilir. Ilki, bu reaktiflere kar§i alti 
hidrojen atomundan sadece birisi etkindir. Tkincisi, benzendeki alti hidrojen atomunun 
tiimii 6zde§ oldugu i?in bunlardan birinin bir siibstitiientle yer degi§tirmesi her zaman 
aym iiriinu verir. Daha soma gorecegimiz gibi ikinci aciklama dogrudur. 



Problem 14.1 >• A§agida molekiil formulu C 6 H 6 olan dort bile§ik verilmi§tir. Bir hidrojen bir brom- 
la yer degistirirse. bu bile§iklerden hangisi sadece bir tane mono-yer degi§tirme iirii- 
nii verir? 

(a) CH 3 C=C-C^CCH 3 (b) UJ (c) =(j < d ) 



14.4 BENZENiN Kekule Yapisi 

1865 yilinda yapi teorisini (Altboliim 1.3) ortaya atan Kekule, benzen* icin giinumuz- 
de halen kullamlan ilk belirgin yapiyi 6nermi§tir (daha sonra da gorecegimiz gibi, biz. 
Kekule'nin verdigi anlamdan farkli bir anlam verecegiz). Kekule, benzendeki karbon 
atomlarimn halkada birbirlerini izleyen birli ve ikili baglarla bagh olarak yer aldigi ve 
her bir karbon atomuna bir hidrojen atomunun bagh oldugu bir yapi ileri siirmii§tur. Bu 



*1861 'de Avusturyali kimyaci Johann Josef Loschmidt, benzen halkasini daireli olarak gostermis, ancak kar- 
bon atomlarimn halkada ger?ek olarak nasil duzenlendiklerini belirtmek icin bir giri§imde bulunmamisnr. 
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yapi, karbon atomlannin dort bag yaptigi ve benzendeki hidrojen atomlannin tiimuniin 
e§deger oldugu yapi leorisinin gereklerini saglamaktadir. 

H 



H^ c ^C^/H 



h /C^ c /C^ h 



veya 




H 
Benzenin Kekule lormiilu 

Ancak kisa bir sure sonra Kekule yapisi ile ilgili bir problem ortaya cikti. Kekule 
yapisi iki larkli, 1 .2-dibromobenzenin olmasi gerektigini onerir. Bu hayali bile§iklerin 
(a§agida) birinde brom iceren karbon atomlan bir birli bagla, digerinde ise bir ikili bag- 
la aynhr. Ancak, §imdiye kadar sadece bir tane 1 2-dibromobenzen bulunmu§tur. 



Br ^\ /Br 





Br v Br 



Kekule. bu kar§i cikis,i uygun bir §ekilde agiklamak igin, benzenin (ve benzen tii- 
revlerinin) bu iki §eklinin bir denge halinde bulundugunu ve dengenin. bunlarm ayn 
bile§ikler §eklinde aynlmasini bnleyecek kadar yiiksek bir hizla olu§tugunu ileri siirdu. 
Bundan dolayi bu iki 1, 2-dibromobenzen 90k hizli bir §ekilde dengeye gelecekti ve bu 
da kimyacdann neden bu iki yapiyi ayn ayn elde edemedigini acikliyordu. 



Br ^\ ^Br 





Br ^ Br 



Bu onerinin dogru olmadigini ve boyle bir dengenin var ohnadigini biliyoruz. Bu- 
nunla birlikte, benzen yapisi iqin Kekule formiilii ilerisi icin onemli bir adimdir ve pek 
90k pratik nedenle giiniimiizde halen kullanilmaktadir. Ancak anlaminin farkli oldugu- 
nu biliyoruz. 

Benzenin katilma yerine yer degistirme ile tepkimeye ginne egilimi aromatiklik kav- 
ramina yeni bir anlayi§ gelirir. Bir bilesjgin aromatik olarak adlandmlmasi icin yiiksek 
derecede doymami§ olmasina kar§in deneysel olarak katilma tepkimelerinden 90k yer 
degi§tirme tepkimeleri vermesi gerekir. 

1900'den once kimyacilar. aromatikligi saglayan yapi ozelliklerinden birisinin. hal- 
kali bile§iklerin birbirini izleyen birli ve ikili baglara sahip olmasi gerekliligi oldugunu 
kabul etmi§lerdi. O yillarda sadece benzen ve benzen liirevleri (yani alii uyeli halkali 
bile^ikler) bilinen aromatik bile§ikler oldugundan. kimyacilar, dogal olarak ba§ka or- 
nekler aradilar, siklooktatetraen bile§igi en yakin aday olarak goriildii. 




Siklooktatetraen 



191 1 yihnda, Richard Willstatter, siklooktatetreni sentezlemeyi ba§ardi. Bununla bir- 
likte Willstatter, bu bile§igin tarn olarak benzene benzemedigini buldu. Siklooktatetra- 
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en bromla katilma tepkimesi veriyor, hizla hidrojen katiyor, potasyum permanganat 96- 
zeltileriyle yiikseltgeniyordu ve bundan dolayi da a9ik bir §ekilde aromatik olmadigi an- 
la§ihyordu. Bu bulgular Willstatter'de biiyiik bir hayal kinkhgina sebep olmu§tu. Ancak, 
bu bile§igin aromatik oldugunu kanitlayamayan bu sonuclar olduk?a onemliydi. Sonuc 
olarak, kimyacilarin, benzenin aromatikliginin kaynagini anlayabilmek i?in 90k daha ay- 
nntih ara§tirmalar yapmasi gerekiyordu. 



14.5 Benzenin Kararliligi 

Benzenin Kekule yapisina dayanarak katilmaya ugramasini umarken, beklenmedik bir 
§ekilde yer degi§tirme tepkimesi verdigini gormii§tuk. Benzen bir ba§ka durumda da bek- 
lenmeyen bir davranis, sergiler: Kekule'nin bnerdigi yapidan daha kararlidir. Bunun na- 
sil oldugunu gbrmek i9in a§agida verilen termokimyasal sonuglan goz oniine alalun. 

Bir tek ikili bag i9eren alti iiyeli bir halka olan sikloheksen, kolayhkla hidrojenlene- 
rek sikloheksana d6nii§tiirulebilir. Bu tepkimenin AH degeri b^uldiigunde -120 kJ mol"' 
oldugu bulunmu§tur; bu deger, siibstitue alkenler i9in bulunan degerlere 90k yakindir. 




+ H 7 



Pt 




A//°= -120kJmor 



Sikloheksen Sikloheksan 

1,3-Sikloheksadien hidrojenlendiginde yakla§ik iki kat fazla lsinin a9iga 9ikmasi ge- 
rekir ki bu durumda AH° yakla§ik -240 kJ mol"''e e§it olmabdir. Boyle bir deney ya- 
pildigmda ise sonu9 AH = -232 kJ mol r dir. Bu sonu9 hesapladigimiz degere 90k 
yakindir ve fark, konjuge ikili baglann izole (aynk) ikili baglardan daha kararh oldugu 
ger9eginin dikkate alinmasiyla a9iklanabilir (Altboliim 13.8). 

OHesaplanan 
A// = (2 X -120) = -240kJmol-' 
Gozlenen 
AH°= -232kJmol-' 
1,3-Sikloheksadien Sikloheksan 




+ 2H, 



§ekil 14.1 Sikloheksan, 1,3-siklo- 
heksadien, 1,3,5-sikloheksatrien 
(hayali) ve benzenin bagil kararli- 
liklari. 




+ 3H 2 




+ 2H 2 




+ H, 



AH = -360 
kJ mol -1 



Aff° = -232 
kJ mol" 1 



Aif°=-120 
kJ mor 1 



Benzen + 3 H 2 



A#° = -208 
kJ mor 1 



Rezonans 

(kararhiik) 

enerjisi = 152 kJ 

mol' 



,1-1 



Sikloheksan 
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Bu dii§unceyi geni§leterek benzeni basitce 1,3,5-sikloheksatrien olarak du§unursek, 
bu bile§igin hidrojenlenmesinden yakla§ik 350 kJ mol" 1 enerjinin agiga 9ikmasini bek- 
leriz. Bu deney gercekle§tirildiginde ise sonuc §a§irtici bigimde farkhdir. Tepkime ek- 
sotermiktir fakat sadece 208 kJ moL isi agiga gikar. 




+ 3H, 



Pt 




Hesaplanan 

A//° = (3 X -120) = -360kJmol-' 

Gozlenen A//° = -208 kJ moL 1 



Fark 



= 152 kJ mol" 



Benzen Sikloheksan 

Sonuclar §ekil 14.2'deki gibi gosterildiginde benzenin hesapladigimiz degere gore 
olmasi gerekenden 50k daha kararh oldugu agikca gbruliir. Hayali olarak var saydigi- 
miz 1,3,5-sikloheksatrienden 152 kJ moH daha kararlidir. Gercekte agiga gikan ve Ke- 
kule yapisina dayanarak hesaplanan isi miktarlan arasindaki farka bile§igin rezonans 
enerjjsi denir. 



14.6 Benzenin Yapisiyla IlgIlI Modern Teorjler 

1920'lerde kuantum mekaniginin geli§imine kadar benzenin olagan di§i davrani§i ve ka- 
rarlihgi anla§ilamami§tir. Kuantum mekanigi, daha once gordugiimuz gibi, molekuller- 
deki baglann agiklanmasini iki yolla yapar: rezonans teorisi ve molekuler orbital teorisi. 
§imdi bunlann her ikisinin de benzene uygulani§ina bakalim. 

I4.6A Benzenin Yapismin Rezonansla Aciklanmasi 

Rezonans teorisi (Altboliimler 1.8 ve 13.5), bir molekiil igin sadece elektronlarimn ko- 
numlarinin farkli oldugu iki veya daha fazla Lewis yapisi yazilabildiginde, bu yapila- 
nn hie birisinin bile§igin kimyasal ve fiziksel ozellikleri ile tarn bir uyum icerisinde 
olmadigi esasina dayanir. Eger bunu kabul edersek, benzen icin olan iki Kekule yapisi- 
nin (I ve II) dogasim anlayabiliriz. Iki Kekule yapisi sadece elektronlarimn konumlan 
bakirmndan farklidrr. Bu yiizden, I ve II yapilan, Kekule'nin bnerdigi gibi dengedeki 
iki farkli molekiilu temsil etmezler. Oysa bu yapilar, klasik degerlik teorisi kurallanna 
gore molekuler formiiliin kisitlamalan iginde benzen igin ula§abilecegiz en yakin yapi- 
lardir ve alti hidrojen atomu da kimyasal olarak e§degerdir. Kekule yapilan ile ilgili so- 
run, bu yapilann Lewis yapilan olmasi ve Lewis yapilannin da elektronlari yerle§ik olarak 
gbstermesidir. (Halbuki daha sonra gorecegimiz gibi, benzendeki elektronlar yerle§ik 
degil dagilmi§tir.) Rezonans teorisi bize bu tiir zorluklarla kar§ila§tigimizda ne yapma- 
miz gerektigini ve giki§ yolunu gosterir. Rezonans teorisi aynca bize, benzenin gercek 
molekiil yapisini gbstermek igin yapiya katkida bulunan I ve II rezonans yapilanni kul- 
lanmamizi belirtir. I ve II yapilan, aralanna gift ba§h bir ok konularak birle§tirilmeli 
araya iki ayn ok konulmamalidir (iki ayn ok, kimyasal dengenin belirtilmesi igin kul- 
lanilan bir semboldiir). Tekrar vurgularsak I ve II yapilan denge halinde degildir. On- 
lar, gergek molekiillerin yapilan da degildir; degerlik teorisinin basit kurallanyla 
ula§abilecegimiz en yakin yapilardir, fakat gergek molekiilu bir melez olarak dti§iinme- 
mize gok yardimci olacaklardir. 




i n 

Yapilara daha dikkatli bakalim. Yapi I'deki biitiin birli baglar yapi H'deki ikili bag- 
lardir. I ve II yapilanni kan§tinrsak yani, onlann bir melezini olu§turursak o zaman 




Benzende Rezonans 
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H 



\ 



H I^I C \ 



C — "C "" 

/ 1.39A \ 
H H 

Sekil 14.2 Benzendeki 
bag acilan ve bag uzun- 
luklari. (Yalnizca crbagla- 
n gosterilmi§tir.) 



H benzendeki karbon-karbon baglan ne birli ne de ikili bag olacaktir. Bag dereceleri bir- 

C 9(1 „ li bag ile ikili bag arasindadir. Bu sonuc, deneysel olarak buldugumuzla lam olarak ay- 
ofr T II mc * ir - Spektroskopik olciimler. benzen molekiiliinun diizlemsel ve biitiin karbon-karbon 
J-T120 baglannin es.it uzunlukta oldugunu gostermi§tir. Aynca benzendeki karbon-karbon ba- 
gi uzunlugu (Sekil 14.2) 1 .39 A'dur ve bu deger sp 2 melezle§mi§ atomlardaki karbon-kar- 
bon birli baglan igin olan degerle (1,47 A) (bkz Qizelge 13.1) karbon-karbon ikili baglan 
igin bulunan deger (1,33 A) arasindadir. 

Melez yapi. diizgiin altigen icine bir daire cizilerek goslerilir ve bu yeni formul (III) 
benzen icin giiniiraiizde en 90k kullanilan fomriildtir. Ancak, elektronlann goz oniine 
alirunasimn gerekli oldugu durumlar vardir ve bu amasla Kekule yapilanndan herhan- 
gi birini kullanabiliriz. Kekule formiiliinde elektronlar gayet agik olarak segilirken bir 
daire veya dairenin bir kismi ile gbsterilen elektronlann sayilan belirsizdir. Benzenin 
t'ormuliindeki daire alti elektronun benzen halkasmdaki alti karbon atomu uzerinde da- 
gildigini gosterir. Diger aromatik sistemlerde ise daire. altidan farkli sayida elektronun 
halkada dagildigini gostcrebilir. 




Problem 14.2 >■ Benzen 1,3,5-sikloheksatrien olsaydi. karbon-karbon baglan. a§agidaki yapilarda 
belirtildigi gibi dbnus,umlii olarak bir uzun bir kisa olurdu. Bununla birlikte. bu ya- 
pilari rezonans yapilan olarak dii§iinmek (ya da bunlari iki ba§h okla birle§tinnek) 
rezonans teorisinin temel ilkelerine aykindir. Agiklayuiiz. 




<** 




Rezonans teorisi (Altbolum 13.5) aynca, bir molekul i9in e§deger rezonans yapilar 
yazilabildigi durumlarda molekuliin (veya melezin), ayn ayn rezonans yapilann 
(var olsalardi) her birinden 50k daha kararh oldugunu bclirtir. Rezonans teorisi, hayali 



§ekil 1 4.3 Benzende stilize edilmi§ p orbi- 
talleri. Orbital 6rtii§mesi, loblar arasindaki 
kirmizi noktalarla gosterilmi§tir. 




H 



14.6 Benzenin Yapisiyla ilgili Modern Teoriler 629 



¥ 6 



.%< 



Kar§itbaglayici 



Vs 



±±±±±±. 



Alt i izole /? orbttali 

(alti elektronlu) 



Atomik orbitaller 



¥2 



1 1 



¥3 

Baglayici 



§ekil 14.4 Alti p orbitalinin (her biri benzendeki farkli karbondan) alti /rmolekiil orbi- 
talini oIu§turmak rein nasd birle§tigi. Molekiiler orbitallerden iiciiniin enerjisi izole p orbi- 
tallerinin enerjisinden daha du§iiktur; bunlar baglayici molekiiler orbitallerdir.Molekii- 
ler orbitallerden minimi enerjisi izole p orbitallerinin enerjisinden daha yiiksektir; bunlar 
kar§itbaglayici molekiiler orbitallerdir. 7' : ve 'I'-, orbitalleri aym enerjiiidir ve bunlar de- 
jenere (yozla§nu§) olarak adlandirihr. Ayni durum f 4 ve *F 5 orbitalleri icin de gecerlidir. 



olarak var oldugu kabul edilen 1,3,5-sikloheksatrien ile kar§ila§tinldiginda benzenin da- 
ha fazla kararh olmasini a9iklar. Bu nedenle, benzen ile birlikte anilan bu fazladan ka- 
rarhhga rezonans enerjisi denir. 

I4.6B Benzenin Yapisinin Molekiiler Orbital Teorisiyle Aciklanmasi 

Benzen halkasindaki karbon atomlannin bag acilannin 120° olmasi, karbon atomlannin 
sp : melezlesmis oldugunu belirtir. Bu du§iinceyi kabul edersek, ve §ekil 14.3'te goste- 
rildigi gibi sp 1 karbon atomlanndan alti iiyeli duzlemsel bir halka olu§turursak, benze- 
nin ba§ka bir §ekli ortaya gikmaya ba§lar. Karbon karbon bag uzunluklannin tamami 
1 ,39 A oldugundan p orbitalleri, etkili bir §ekilde 6rtii§mek icin gergekten yeterince ya- 
kinlardir (kirmizi kesikli cizgilerle gosterilmi§tir). p Orbitalleri turn halka etrafmda e§- 
deger bi?imde 6rtu§urler. 

Molekuler orbital teorisine gore, 6rtii§en alti p orbitali alti it molekiiler orbitali la- 
kimini olu§turmak uzere birlegir. Aynca molekuler orbital teorisi, it molekuler orbital- 
lerinin bagil enerjilerini hesaplamamiza da imkan saglar. Bu hesaplamalar tarti§mamizin 
di§mdadir fakat bu enerji seviyeleri Sekil 14.4'te gosterilmi§tir. 

Bir molekiiler orbital, gordiigiimiiz gibi, spinleri zit iki elektron banndirabilir. Bu 
yiizden. benzenin temel halinin elektronik yapisi, §ekil 14.4'te gosterildigi gibi, en dii- 
§uk enerji seviyesine sahip olandan ba§layarak 77 molekuler orbitallerine alti elektron 
eklenerek elde edilir. Benzende btitiin baglayici orbitallerin dolu olduguna, elektronla- 
rin tamamimn spinlerinin e§le§mi§ olduguna ve kar§ilbaglayici orbitallerde elektron bu- 
lunmadigina dikkat ediniz. Bundan dolayi, benzenin, dagilmi§ tr elektronlarimn bag 
yapmaya karsi kapah bir kabugumm oldugu soylenir. Bu kapali baglayici kabuk, kis- 
men, benzenin kararh ligindan sorumludur. 

Benzenin molekiiler orbitallerini inceledikten sonra, §imdi, benzen icin kuantum me- 
kanigi ilkeleriyle hesaplanmi§ van der Waals yiizeyinin eleklroslatik potansiyel harita- 
sina bir goz atmak yararh olacaktir (§ekil 14.5). Bu gosterimin, benzenin 7relektronlanmn 
yerle§ik olmadigi hakkindaki bildiklerimizle uyumlu oldugunu, ancak, benzendeki kar- 
bon halkasinin iist ve alt yiizeyi (gosterilmemi§) 9evresinde esjt olarak dagitildigini go- 
rebiliriz. 

Son zamanlarda bulunan kristal benzenin. benzen halkalan arasinda, iistte ve altta 
dizilen benzen molekullerinin kismen negatif yiizeyiyle bir digerinin kismen pozitif di§ 
sininni birle§tirecek §ekilde dikey etkile§imler i9erdiginin a9iklanmasi ilgi cekicidir. 




Benzenin molekuler orbi- 
talleri 




§ekil 14.5 Benzenin 
elektrostatik potansiyel 
haritasi. 
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Sekil 1 4.7 Siklooktatetra- 
en diizlemsel olsaydi sahip 
olmasi gereken it orbitalleri 
boyle olurdu. Benzenin ak- 
sine bu molekiiliin iki bag 
yapmayan orbitale sahip <>!- 
duguna ve bu bilesjgin sekiz 
elektronu oldugundan iki 
bag yapmayan orbitalin her 
birinde ciftle§memis. birer 
elektron bulunduguna dik- 
kat ediniz. Boyle bir siste- 
min aromatik olmasi 
beklenmez. 



14.7 HUCKEL KURALI: (4n + 2) 7T 

Elektron Kurali 

1931 Yihnda Alman Fizikcisi Eric Hiickel, sjmdi agiklayacagimiz teoriye dayanan ma- 
tematiksel hesaplamalar yapmi§tir. Hiickel kurali, benzende oldugu gibi her atomu bir 
p orbitaline sahip olan bir diizlemsel halka i^eren bile§iklerle ilgilidir. Hiickel'in he- 
saplamalari (An + 2) sayida (;? = 0,1,2,3, • • • . vb) 77 elektronu i9eren (yani 2,6,10,14, . 
. . , vb sayida 77 elektronu olan) diizlem yapidaki tek halkah bilesjklerin benzen gibi ka- 
pah dagilmi§ elektron kabuguna sahip olduklanni ve bunlann onemli olgiide rezonans 
enerjilerinin olmasi gerektigini goslermi§tir. Ba§ka bir deyi§le, 2,6,10,14, . . . , dagil- 
mi§ 77 elektronuna sahip diizlem yapidaki tek halkah bile§ikler aromatiktir. 

Hiickel hesaplamalan konumuzun di§inda olmasma ragmen, tek halkah konjuge sis- 
temlerin 77 molekiiler orbitallerinin bagil enerjilerinin bir §eklini elde edebiliriz. Bash 
olarak, bir dairenin icerisine, gokgenin bir lco§esi alta gelecek sekilde, ele alman bile- 
§igin halkasma karsilik gelen diizgiin bir gokgen gizeriz. (gokgenin k6§elerinin daire- 
ye degdigi noktalar sistemin 77 molekiiler orbitallerinin enerji seviyelerine kar§ilik 
gelir. Bu yontem, benzen ic;in (§ekil 14.6, a§agida). daha once Sekil 14.4'te gordiigii- 
miiz kuantum mekanigi hesaplamalanna dayali olarak bulunan enerji seviyeleri ile ay- 
m sonucu verir. 

1 ^^— Karsitbaglayici n orbitalleri 

(Bag yapmayan tc orbitalleri) 

Baglayici jr orbitalleri 




Daire iginde 

gokgen 



O'lerin enerji 
seviyeleri 



7i Orbital tiiru 



Sekil 1 4.6 Benzendeki rr molekiiler orbitallerinin bagil enerjilerinin tiiretilmesinde gok- 
gen ve daire yontemi. Dairenin ortasindaki yatay cjzgi baglayici orbitalleri kar§itbaglayici 
orbitallerden ayirir. Bu gizgide bir orbital varsa bag yapmayan orbitaldir. Bu yontem C. A. 
Coulson Oksford Oniversiresi) tarafindan geli§tirilmistir. 

§imdi siklooktatetraenin neden aromatik olmadigini anlayabiliriz. Siklooktatetraenin 
toplam 8 7T elektronu vardir. Sekiz, bir Hiickel sayisi degildir; An sayisidir, An + 2 sa- 
yisi degildir. Qokgen ve daire yontemini kullanarak (§ekil 14.7) siklooktatetraen ic;in su 
sonuclan bulabiliriz: Siklooktatetraen diizlemsel olsaydi, benzeninkine benzeyen kapa- 
li bir 77 elektron kabuguna sahip olamayacak, bag yapmayan iki orbitalin her birinde bi- 
rer ciflle§memi§ elektron bulunacakti. Ciftlesrnemis, elektronu olan molekiiler (radikaller) 
"ali§ilmami§ kararlihga" sahip degildir: bunlar oldukga etkindirler ve kararsizdirlar. Bu 
nedenle, siklooktatetraenin, diizlem §eklinin benzene tamamen benzemesi ve aromatik 
olmasi miimkiin degildir. 

Siklooktatetraen diizlemsel hale gelerek kararhlik kazanamayacagindan, asagida gos- 
terilen tup §eklini alrr. (Altboliim 14.7D*de siklooktatetraenin diizlemsel hale geldigin- 
de ger^ekten kararliligim kaybettigini gorecegiz.) 



Siklooktatetraenin baglarinin birer atlayarak kisa ve uzun oldugu bilinmektedir. X- 
i§im 9ali§malan bu baglann 1,48 ve 1,34 A oldugunu gostermi§tir. 

I4.7A Anulenler 

Anulen adi, halkada birer atlayarak birli ve ikili baglar ta§iyan tek halkah bilesjkler igin 
genel bir isim olarak 6nerilmi§tir. Bir anulenin halka buyuklugii parantez icindeki bir 
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sayiyla belirtilir. Buna gore benzen bir [6]anulen, siklooktatetraen ise [8]anulendir. Huc- 
kel kurah (An + 2) rr elektronlu ve karbon isteletinin duzlemsel yapida oldugu anulen- 
lerin aromatik oldugunu soyler. 





Benzen 
([6]anulen) 



Siklooktatetraen 
([8]anulen) 



1960'dan once Hiickel'in tahminlerini kontrol etmek icin kullanilan anulenler yal- 
nizca benzen ve siklooktatetraendi. 1960'lara gelindiginde, biiyiik 9ogunlugu F. Sond- 
heimer tarafindan olmak uzere pek 90k biiyiik halkali anulen sentezlendi ve bbylece 
Huckel kurali da dogrulandi. 

Ornek olarak [14], [16], [18], [20], [22] ve [24]anulenleri ele alalim. Bunlar arasm- 
da Huckel kuralmin ongdrdugil gibi, [14], [18] ve [22]anulenlerin (sirasiyla n = 3,4,5 
oldugunda An + 2) aromatik oldugu bulunmu§tur. [16]anulen ve [24]anulen aromatik 
degildir. Bunlar An + 2 bile§ikleri degil An bile§ikleridir. 






[14]Anulen 
(aromatik) 



ri6]Anulen 
(aromatik degil) 



[18]Anulen 
(aromatik) 



[10] ve [12]anulen ornekleri de sentezlenmi§tir ve hi9biri aromatik degildir. 
[12]Anulenlerin 12 7relektronu oldugundan aromatik olmalanm bekleyemeyiz, bunlar 
Huckel kuralma uymazlar. Elektron sayilanna gore a§agidaki [10]anulenlerin aromatik 
olmalan beklenir ancak halkalan duzlemsel degildir. 






4 5 6 

[10]Anulenler 
Duzlemsel olmadiklarmdan hicbiri aromatik degildir. 

[10]Anulenin (4) iki trans ikili bagi vardir. Bag acilari yakla§ik 120°'dir, bu neden- 
le hissedilebilinir bir a?i gerginligi yoktur. Ancak. halkanin karbon atomlanmn, halka- 
mn merkezindeki iki hidrojen atomunun birbirini itmesi nedeniyle duzlemsel hale 
gelmeleri onlenir. Halka duzlemsel olmadigindan, karbon atomlanmn p orbitalleri pa- 
ralel degildir ve bu yiizden bir aromatik sistemin it molekuler orbitallerini olu§turmak 
i?in halkanin etrafinda etkili bir §ekilde 6rtu§emezler. 

Butun ikili baglan cis konumda olan [10]anulen (5) duzlemsel olsaydi ic bag a9ila- 
n 144° olacagmdan kaydedeger bir agi gerginligi olacakti. Bunun sonucunda, bu izo- 
merin aromatik olmasiyla kazanacagi kararhhk, artan 891 gerginliginin kararsiz kihci 
etkisinden daha fazla olmayacakti. Benzer bir problem, ikili baglarmdan birisi trans olan 



^ 



Bu isimler cogu kez 10 veya 
daha fazla karbon atomlu 
konjuge halkalar icin kulla- 
nihr. ancak benzen ve siklo- 
oktatetraen icin nadiren 
kullanihr. 




[18]Anulen 
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[10]anulen (6) izomerinde de gorulur. Bu yapi diizlemsel olsaydi 90k biiyiik bir aci ger- 
ginligi ortaya gikardi. Bu da aromatik olu§u engeller. 

Uzun yillardan beri pek 50k ba§ansiz giri§imden sonra 1965 ydinda [41anulen (ve- 
ya siklobiitadien), Teksas Universitesi'nden (Austin) R. Pettit ve §ali§ma grubu tarafin- 
dan sentezlendi. Siklobiitadien bir An molekiiludur. An + 2 molekiilii degildir. Beklendigi 
gibi oldukca kararsiz bir bile§iktir ve aromatik degildir. 



D 



Siklobiitadien 
veya [4]anulen 
(aromatik degil) 



Problem 14. 3 ► Siklobiitadienin it molekuler orbitallerini tasarlamak icin cokgen ve daire yontemi- 
ni kullamniz ve buna dayanarak onun nicin aromatik olmasim beklemezsiniz, acik- 
layintz. 



I4.7B NMR Spektroskopisi. Aromatik Bile§iklerde 
Elektron Dagiliminin Kaniti 

Benzenin 'H NMR spektrumu 8 7,27'de yanlmami§ tek bir sinyal icerir. Yalmzca ya- 
nlmamis, bir tek sinyalin goriilmesi benzendeki biitiin hidrojen atomlannin e§deger ol- 
dugunun ba§ka bir kamtidir. Sinyalin bu kadar dii§uk manyetik alan §iddetinde gikmasi 
benzendeki tt elektronlannin yerle§ik olmadigim, dagildigim kabul etmemizi gerekti- 
ren bir sonuctur. 

Altbolum 9.5'te C — H baglarimn a elektronlannin dola§iminin, NMR spektromet- 
resinde alkan protonlanna uygulanan manyetik alana kar§i bir perdeleme olu§turdugu 
ve bunun sonucu olarak da bu protonlarm daha yiiksek manyetik olan kuvvetinde so- 
gurma yaptigini 6grenmi§tik. §imdi ise. benzen protonlarimn daha dii§uk alan §iddetin- 
de sogurma yapmalannin sebebini, benzenin tt elektronlannin halka boyunca 
donmelerinden kaynaklanan perdelememe etkisine dayandirarak aciklayacagiz. Daha son- 
ra gorecegimiz gibi, bu aciklama tt elektronlannin dagilmi§ olmasim gerektirir. 

Benzen molekulleri NMR spektrometresinin giiclii manyetik alanina yerle§tirildigin- 
de elektronlar §ekil 14.8'de gdsterildigi yonde dola§im yaparak bir halka akirni olu§- 

induklenmtg manyetik alan 
Sekil 14.8 Benzenin 77 elektron- 
lannin indiiklenmis. manyetik ala- 

ni benzen protonlanni perdelemez. ^ — P""""-^ \/ induklenmi§ alan tarafindan 

_ , . . . / — • " X /^ protonun perdelenmemesi 

Perdelememe, protonlarm bulun- 

dugu konumdaki indiiklenmis 

& * * \ k y~ tf \ 1 >y 7t Elektronlann dolasimi 

manyetik alamn uygulanan man- \ • , / , \' /* (halka akimi) 



Uygulanan 



yetik alanla aym yonde olmasin- 

dan kaynaklanir. manyetik 

alan 
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tururlar. (Fizik cali§mi§samz, elektronlann nicin bu yolda dola§im yaptiklanni anlaya- 
caksimz.) Bu 7relektronlannin halka boyunca donmesi indiiklenmis, bir manyetik alan 
yaratir. Bu alan, benzen protonlannm bulunduklari konitma uygulanan manyetik ala/ii 
kuvvetlendirir ve bu kuvvetlendirme, protonlarm kuvvetle perdelenmemesine neden olur. 
"Perdelememe" ile protonlarm iki alanin toplamini hissettiklerini belirtmek istiyoruz ve 
bundan dolayi uygulanan manyetik alan kuvveti. indiiklenmis. alanin yoklugunda gerek- 
li oldugu kadar yiiksek olmayacaktir. Yerle§ik olmayan, dagrimi§ it elektron 1 an nin olu§- 
turdugu halka akimina dayandirdigimiz bu kuvvetli perdelememe aromatik protonlarm 
neden cok diisiik manyetik alan sjddetinde sogurma yaptiklanni aeiklar. 

Halka akimindan kaynaklanan di§ protonlarm perdelenmeme etkisi. aromatik halka- 
lardaki 7relektronlannin dagilimi igin en iyi fiziksel kamtlardan biridir. Aslmda du§uk 
alan §iddetindeki proton sogurmasi cogu zaman, yeni sentezlenmi§ olan konjuge halka- 
li bile§iklerin aromatikligi icin bir kriter olarak kullamhr. 

Ancak. biitiin aromatik protonlar diisiik alan sjddetinde sogurma yapmazlar. Halka 
merkezinde (tt elektron bo§lugunda) hidrojeni olan biiyiik halkah aromatik bile.sjklerin 
icteki protonlan beklenmedik §ekilde yiiksek alan §iddetinde sogurma yaparlar. ciinkii 
bunlar, halkamn merkezindeki zit indiiklenmis. manyetik alan tarafindan olduk^a fazla 
perdelenifler (§ekil 14.8). Buna bir ornek [18|anulendir (§ekil 14.9). [18]Anulenin ic- 
teki protonlan TMS sinyalinin yukansinda. oldukga yiiksek alanda. 8 -3,0'da sogurma 
yaparlarken di§taki protonlar 90k du§uk alanda. 8 9,3'te sogurma yaparlar. [18|Anule- 
nin (4n + 2) it elektronunun oldugunu goz online alarak bu sonucun. aromatiklik igin 
bir kriter olan it elektronlannin dagilmasinin kaniti icin oldukca onemli bir destek ol- 
dugunu soyleyebiliriz. Bu brnek Hiickel kuralimn tahmin giiciinii de gosterir. 




§ekil 14.9 fl8]Anulen. Icteki 
protonlar (kirmizi) oldukya 
fazla perdelenmi§tir ve 5 
-3,0'da sogurma yaparlar. 
Distaki protonlar (mavi) ise 
oldukca fazla perdelenmemi§- 
lerdir ve S 9,3'te sogurma ya- 
parlar. 



I4.7C Aromatik lyonlar 

§u ana kadar tarti§tigimiz notr molekiillere ek olarak, bir pozitif ya da bir negatif yuk 
ta§iyan cok sayida tek halkali liir vardir. Bu iyonlardan bazilari aromatik olduklari §ek- 
linde onerilmelerine yol a^an beklenmedik kararlihk gosterirler. Huckel kurali bu iyon- 
larin dzelliklerinin belirlenmesinde de yararlidn. §imdi iki ornegi inceleyecegiz: 
siklopentadienil anyonu ve sikloheptarienil katyonu. 

Siklopentadien aromatik degildir ancak bir hidrokarbon icjn beklenmeyen olciide asi- 
diktir. (Siklopentadienin p^ ( /si 16, sikloheptatrienin ise. aksine, p^/si 36'dir.) Bu asit- 
liginden dolayi, siklopentadien orta kuvvetleki bir bazla etkile§tirilerek anyonuna 
dbniistiiriilebilir. Aynca, siklopentadienil anyonu umulmadik olciide kararlidir ve NMR 
spektrumu, siklopentadienil anyonundaki be§ hidrojen atomunun tamaminin e§deger ol- 
dugunu ve du§iik alanda sogurma yaptiklanni gosterir. 

kuvvetli 
baz 
H H 

Siklopentadien Siklopentadienil anyonu 

Siklopentadienin orbital yapisi (§ekil 14.10) siklopentadienin kendisinin ni5in aro- 
matik olmadigini gostermektedir. 77 Elektronlannin sayisinin uygun olmamasi yaninda, 
/; orbitali olmayan sp* melezle§mesi yapmi§ bir — CH 2 — grubunun araya girmesi ne- 
deniyle tt elektronlan halkamn tamamina dagilamaz. 

Diger taraftan. — CH 2 — karbon atomu bir proton kaybettikten sonra sp : melezle§- 
mis hale gelirse (§ekil 14.10) geride kalan iki elektron, heniiz olu§an yeni p orbitalini 
i§gal edebilir. Bundan ba§ka, bu yeni/; orbitali yanlannda bulunan diger/? orbitalleriy- 
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§ekil 14.10 Siklopentadi- 
en ve siklopentadienil an- 
yonunun stilize ed Minis p 
orbitalleri. 




veya 




Siklopentadien 



Siklopentadienil anyonu 



le 6rtu§ebilir ve boylece alti dagilmi§ tt elektronuna sahip bir halkaya donu§iir. Elekt- 
ronlar dagildigindan, hidrojen atomlannin tiimii e§degerdir ve bu durum NMR spekt- 
roskopisinden elde edilen verilerle uyumludur. Siklopentadienil anyonunun hesaplanmis, 
elektrostatik potonsiyel haritasi (§ekil 14.1 1) negatif yiikiin halka icine simetrik dagih- 
§im ve halka yapisinin toplam simetrisini gostermektedir. 

Alti, Hiickel rakamidir (4/? + 2, burada n = 1 'dir) ve siklopentadienil anyonu ger- 
cekte bir aromatik anyondur. Siklopentadien in beklenmedik olgudeki asitligi anyonu- 
nun cok kararh olmasindan ileri gelir. 



Problem 14.4 > 




§ekil 14.1 I Siklopentadi- 
enil anyonunun elektrosta- 
tik potansiyel haritasi. 
Suphesiz iyonun her yeri 
negatif yiikludur, ancak 
daha fazla negatif potansi- 
yele sahip verier kinmizi, 
daha az negatif potansiyele 
sahip yerler mavi ile gbste- 
rilmist ir. En list ve en alt 
yiizlerin (§ekilde goriilmii- 
yor) merkezlerindeki nega- 
tif potansiyel yogunlugu, 
iyondaki fazladan olan 
elektronun aromatik tt 
elektron sistemi icjnde ol- 
dugunu gosterir. 



(a) Daire i9erisine dtizgiin be§gen gizerek siklopentadienil sisteminin it molekul or- 
bitallerini gosteriniz ve siklopentadienil anyonunun nicin aromatik oldugunu acik- 
layiniz. (b) Siklopentadienil katyonu icin elektron dagilimi nasil olmahdir? (c) Bu 
katyon sizce aromatik midir? Cevabinizi agiklayiniz. (d) Huckel kuralim esas aldi- 
ginizda siklopentadienil katyonunun aromatik olmasim bekler misiniz? 



Sikloheptatrien (§ekil 14.12) (yaygin adi tropilidendir) 6 tt elektronuna sahiptir an- 
cak sikloheptatriende kullamlabilir p orbitalleri olmayan — CH 2 — grubunun varligi do- 
layisiyla 6 it elektronu halka boyunca tamamen dagilamaz (§ekil 14.12). 

Sikloheptatrien, hidriir iyonu uzakla§tirabilen bir reaktifle tepkimeye sokuldugunda, 
sikloheptatrienil katyonuna donii§iir. Sikloheptatrienden hidriir iyonu kaybi beklenme- 
dik §ekilde kolayca gergekle§ir ve olu§an sikloheptatirienil katyonu olaganustii kararh- 
dir. Sikloheptatrien katyonunun NMR spektrumu, yapisinda bulunan yedi hidrojenin de 
ozde§ oldugunu gosterir. §ekil 14.12'yi iyi inceledigimizde bu durumu kolayca acikla- 
yabiliriz. 

-H : " 





H H 
Sikloheptatrien 



Sikloheptatrienil katyonu 
(tropiliyum iyonu) 



Sikloheptatrienin — CH 2 — grubundan bir hidriir iyonu uzakla§tinldiginda bo§ bir p 
orbitali olu§ur ve bu karbon atomu sp 2 melezle§mi§ hale gelir. 01u§an katyon alti dagil- 
mi§ 77 elektronu igeren yedi 6rtii§mu§ p orbitaline sahiptir. Sikloheptatrienil katyonu bun- 
dan dolayi bir aromatik katyondur ve hidrojenlerinin tamami e§degerdir; bu da yine 
deneysel olarak bulunanla aynidir. 
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Sikloheptatrien 




Sikloheptatrienil katyonu 



§ekil 1 4. 1 2 Sikloheptatrien ve sikloheptatrienil (tropiliyum) katyonunun stilize edilmis, p 
orbitalleri. 



Sikloheptatrienil (tropiliyum) katyonunun hesaplanan elektrostatik potansiyel hari- 
tasi, bu iyonun simetrisini de gosterir. Aromatik sistemdeki tt elektron 1 arm in elektros- 
tatik potansiyeli kirmiziyla gosterilmi§tir ve karbon iskeletinin en list yiizeyi ( ve §ekilde 
gbriilmeyen en alt yiizeyi) etrafinda dagilmi§tir. iyonun tamami pozitif yiikludur ve en 
fazla pozitif yuk ta§iyan kisim iyonun cevresi etrafinda mavi renkle gosterilmi§ olan ki- 
simdir. 



§el<M 14.13 Tropiliyum 
katyonunun elektrostatik 
potansiyel haritasi. iyon 
her yerinde pozitif yiik ta- 
§ir ancak halkanin en Cist 
ve en alt yiiziinde (§ekilde 
goriilmiiyor) bagil olarak 
daha fazla negatif elekros- 
tatik potonsiyel vardir. Bu 
bolgelerde elektronlar aro- 
matik halkanin - sistemine 
olu§tururlar. 



(a) Sikloheptatrien katyonunun tt molekuler orbitallerinin bagil enerjilerini sekille •< Problem 14.5 
gostermek icin cokgen ve daire yontemini kullamniz ve nicin aromatik oldugunu 
a9iklaymiz. (b) rr Molekuler orbitallerinin elektron dagilimini esas aldigmizda, sik- 
loheptatrienil anyonunun aromatik olmasim bekler misiniz? (c) Hiickel kuralim esas 
aldigmizda sikloheptatrienil anyonu aromatik midir? 



1,3,5-Sikloheptatrien (sayfa 634), 1,3.5-heptatrienden daha az asidiktir. Bu deney- < 
sel gozlemin, onceki problemdeki (b) ve (c) §iklanndaki cevaplannizi destekledigi- 
ni nasil aciklarsimz? 



Problem 14.6 



1,3,5-Sikloheptatrien CC1 4 i?inde 0°C'da, bir e§deger mol bromla tepkimeye girdi- ■< Problem 14.7 
ginde 1 ,6 katilmasi verir. (a) 01u§an uriinun yapisim yazmiz (b) Meydana gelen 1,6 
katilma iiriinii lsitildigmda HBr kaybederek molekiil formiilii C 7 H 7 Br olan tropili- 
yum bromuru olu§turur. Tropiliyum bromiir polar olmayan 96ziiciilerde coziinmez- 
ken suda 96ziiniir ve erime noktasi oldukca yiiksektir (en 203°C). Bu bile§igin sulu 
^ozeltisi giimiis, nitratla etkile§tirildiginde AgBr ?6ker. Bu deneysel sonuclar tropi- 
liyum bromiirun baglanma turu hakkmda neyi belirtir? 



I4.7D Aromatik, Antiaromatik ve Aromatik Olmayan 
(nonaromatik) Bilesjkler 

Bir bilesjgin aromatik oldugunu soyledigimizde ne ifade etmi§ oluruz? Bu bile§igin tt 
elektronlanmn turn halka boyunca dagildigini boylece tt elektronlannin bu dagilimiyla 
kararh kilindigini belirtmi§ oluruz. 
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Halkali bir sistemin 77 elektronlannin dagilip dagilmadigini anlamanin en iyi yolu 
NMR spektrumuna bakmaktir. NMR spektroskopisiyle 77 elektronlannin delokalize olup 
olmadigi kolayca anla^ilir. 

Bir bile§igin 7relektronlan dagihmiyla kararli oldugunu sbylememiz neyi ifade eder? 
Bu konuda daha once, benzenin hidrojenlenme lsisini, hayali 1 ,3,5-sikloheksatrienin hid- 
rojenleme lsisiyla kar§da§tirdigimizda bilgi sahibi olmu§tuk. 77 Elektronlan delokalize 
olan benzenin 1.3,5-sikloheksatrienden (77 elektronlan delokalize olmayan model) cok 
daha kararli oldugunu gormiistuk. Bu iki bilesik arasmdaki enerji farkini rezonans ener- 
jisi (delokalizasyon enerjisi) veya kararlilik cnerjisi olarak adlandirmi§tik. 

Diger aromatik bile§iklerden aym kar§ila§tirmayi yapabilmek i9in uygun modeller 
segmemiz gereklidir. Bu modeller nasil olmahdir? 

Onerilerden bir tanesi, halkali sistemin 77 elektronlannin enerjisini aym bilesjge kar- 
s^lik olan agik zincirli bilesjgin tt elektronlannin enerjisiyle karsila§tirmaktir. Bu yak- 
la§im sadece anulenler icin degil. aromatik katyon ve anyonlar icin de bir model 
olu§turdugu igin oldukca yararlidir. (Halkali sistem gergin yapida oldugunda §iiphesiz 
duzellme yapilmasi gerekir.) 

Bu yakla§im kullamldiginda halkali bile^ikle aym sayida 77 elektronlan iceren kar- 
§ilik gelen agik zincirli bilesjk alinir. Bu bile§igin ug karbon atomlanndan iki hidrojen 
atomu cikararak halkali bile§ige ula§ildigim kabul ederiz. Eger halkali yapi. kar§ihk ge- 
len halkali olmayan, acik zincirli yapidan daha az 77 elektron enerjisine sahipse halka 
aromatik, eger aym 77 elektron enerjisine sahipse aromatik degildir (nonaromatik). Eger 
halka daha fazla tt elektron enerjisine sahipse halka antiaromatiktir denir. 

77 elektronlannin enerjilerinin deneysel olarak ve hesaplamalarla nasil bulundugu bi- 
zim amacimizin di§indadir, ancak bu yakla§imin nasil uygulandigini dort ornekle gos- 
terecegiz. 



Siklobiitadien Siklobiitadien icin, a§agidaki oldugunu varsaydigimiz donii§iimde 77 
elektron enerjilerinin nasil degi§tigini ele alalim. 



_ ^^elekj n 1 n . 

cnerjisi arlar 



+ H, 



1,3-Biitadien Siklobiitadien 

4 77 elektronlu 4 77 elektronlu (antiaromatik) 

Hesaplama ve deneysel sonuglar siklobiitadienin enerjisinin, karsiligi olan agik zincirli 
bile§ikten (1.3-biitadien) daha fazla oldugunu gostermi§tir. Bunun sonucu olarak siklo- 
biitadien antiaromatik olarak siniflandinlir. 



Benzen A§agida verilen ve oldugu varsayilan doniifiimii ele alalim. 

^-ejekjron 

enerjisi azalir LV^_yJ "^ H-. 

1,3,5-Heksatrien Benzen 

6 77 elektronlu 6 7relektronlu (aromatik) 

Hesaplamalar ve deneysel sonuglar benzenin 77 elektron enerjisinin 1,3,5-heksatrienin- 
kinden daha az oldugunu gosterir. Bu kar§ila§tirma sonucu benzen aromatiktir denir. 
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Siklopeotadienil Anyonu A§agidaki hayali d6nu§iim icin bir dogrusal anyon kul- 
lanalim. 



HC:- — ^*T2. n — ► 

\ enerjisi azahr 



6 77 elektronlu Siklopentadienil anyonu 

6 it elektronlu (aromatik) 
Hesaplamalar ve deneysel sonuclar halkah yapidaki anyonun, karsihgi olan 391k zincir- 
li yapidan daha az enerjili oldugunu gostermi§tir. Bunun sonucu olarak siklopentadienil 
anyonu aromatik olarak tanimlanir. 

Siklooktatetraen Siklooktatetraen icin a§agidaki hayali doniisumu ele alalim. 




^'£'£.kUo£_ 

enerjisi artar I . -J 

8 77 elektronlu Siklooktatetraen 

8 77 elektronlu (antiaromatik) 

Hesaplamalar ve deneysel veriler diizlem yapida oldugu varsayilan siklooktatetraenin tt 
elektron enerjisinin. karsjhgi olan acik zincirli yapininkinden daha fazla oldugunu gos- 
termi§tir. Bunun sonucu olarak siklooktatetraen diizlem yapida olsaydi bile antiaroma- 
tik olacakti. Daha once de ifade ettigimiz gibi siklooktatetraen diizlem yapida degildir 
ve basit halkah bir polien gibi davramr. 

Hesaplamalar. a§agida verilen allil katyonunun siklopropenil katyonuna hayali do- < Problem 14.8 
nii§umiinde, elektron enerjisinin azaldigim gostermi§tir. 

CH,=CH— CH 2 + — ► ^=S + H 2 

Bu sonuc bu bilesigin aromatikligiyle ilgili hangi bilgiyi verir? (Bu katyon icin Prob- 
lem 14. 10'da daha fazla aynnti verilmi§tir.) 



Siklopentadienil katyonu antiaromatiktir . Bu sonuc halkah yapidaki ve bunun a$ik "< Problem I 4.9 
zincirli kar§ihgi olan bile§ik hakkmda hangi bilgileri verir? 



1 967 yihndaR. Breslow (Columbia Universitesi) ve cah§maarkada§lari, CH 2 Cl 2 'li, "< Problem 14.10 
ortamda 3-klorosiklopropene SbCl 5 ilave ettiklerinde beyaz renkte C 3 H 3 + SbCl 6 -'nin 
coktugunii gozlemi§lerdir. Bu tuz cozeltisinin NMR spektrumu hidrojen atomlan- 
nin 6zde§ oldugunu gbstermi§tir. Breslow ve cahsma arkada§lannin elde ettigi aro- 
matik iyon nedir? 



14.8 DIger Aromatik Bilesikler 

I4.8A Benzenoit Aromatik Bile§ikler 

Buraya kadar gordiiklerimize ilave olarak bircok aromatik bile§ik daha vardir. Benze- 
noit aromatik hilesikkrin genis. bir simfi 50k halkah benzonoit aromatik hidrokar- 
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§ekil 14.14 Benzenoit aro- 
matik hidrokarbonlar. 




1 10 

Fenantren 




5 10 4 

Antrasen 
C14H10 




Piren 




Benzo[a]piren 

v-">n-Hio 



bonlar olarak adlandinlir. §ekil 14.14'te ornekler verilmi§tir. Turn bu molekuller bir- 
birine biti§ik (kayna§ik) iki veya daha fazla benzen halkasina sahiptir. Bunlardan biri- 
ni, ornegin naftalini alarak benzenoit kelimesiyle ne ifade ettigimizi daha iyi inceleyelim. 

Rezonans teorisine gore naftalin molekiilii, 115 Kekule yapismin melezi olarak kabul 
edilebilir. Bu Kekule yapilanndan birisi Sekil 14.15'te gosterilmi§tir. Naftalin halka- 
larinda iki ortak karbon atomu vardir (C4a ve C8a). Bu iki atoma halka birle§me (kay- 
na§ma) noktalan denir. Bu iki atom dogrudan dogruya diger halka atomlanna 
baglanmi§tir ve hidrojen ta§imazlar. 

Naftalinin molekiiler orbital hesaplamalan §ekil 14.16 baz almarak ba§Iatihr. p Or- 
bitalleri her iki halkanin 9evresi etrafinda ve halkalann birle§me noktalan boyunca 6r- 
tii§ur. 

§ekil 14.16'da verilen model kullanilarak naftalin i9in molekiiler orbital hesaplama- 
lan yapildiginda, hesaplama sonuckn naftalin i?in deneysel olarak bulduklanmizla uyum 
saglar. Hesaplamalar, iki halka boyunca 10 tt elektronun delokalizasyonuyla elde edi- 
len yapinin, her bir Kekule yapisi icin hesaplanandan daha az enerjili oldugunu goster- 
mi§tir. Sonug olarak naftalin, rezonans enerjisine sahiptir. Benzen igin bildiklerimizi 
temel alarak, naftalin katilma tepkimeleri vermeyip yer degi§tirme tepkimeleri verir di- 
yebiliriz. Diger ozelliklerinin de aromatik bile§iklerle ayni oldugunu soyleyebiliriz. 

Antrasen ve fenantren izomer iki bile§i.ktir. Antrasende uq halka dogrusal §ekilde, 
fenantrende ise acili bir molekiil meydana getirecek sekilde birle§mi§lerdir. Her iki mo- 
lekiil de 50k biiytik rezonans enerjisine sahiptir ve kimyasal ozellikleri aromatik bile- 
§iklerinkine benzer. 

Piren de aromatiktir. Piren cok uzun zamandir bilinen bir bilesjktir. Piren tiirevle- 
rinden birisi, Huckel kuralinin bir ba§ka ilgi 9ekici uygulamasim gostermek amaciyla 
ara§tirma konusu olmu§tur. 



§ekil 14.15 Naftalinin Kekule yapilarin- 
dan birisi. 



H 



H 



H\7^C\8a/C^ /H 

V V Co 
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§ekil 14.16 Naftalinin stilize edilmi§ p 
orbitalleri. 




Bu ozel ara§tirmayi anlayabilmemiz i^in pirenin Kekule yapisini (Sekil 14.17) ince- 
lememiz gerekir. Pirenin toplam ir elektronlan sayisi 1 6'dir (8 ikili bag = 16 re elekt- 
ronu). 16 Hiickel sayisi degildir ancak Hiickel kuralminn yalniz tek halkah bilesjklere 
uygulanmasi amaclanmisur. Piren ise acikca gbruldugii gibi dort halkah (tetrasiklik) bir 
bile§iktir. Eger pirenin i?teki ikili bagini dikkate almazsak ve di§ yiiziinden bakarsak. 
di§ yiizeyinin diizlem yapida oldugunu ve 14 7relektronu icerdigini goriiruz. Dis yiizey 
[14]anulene cok benzer. Ondort Hiickel sayisidir {An + 2, burada n = 3'tiir). Pirenin \q- 
teki ikili baginin olmadigi kabul edilirse ve di§ yuziinden bakihrsa aromatik kabul edi- igteki bagi gostermek icin 
lebilir. bag, daire icine alinnnstir. 



§ekil 14.17 Pirenin 
Kekule yapilanndan birisi. 





[14]Anulen 



/raMs-15,16-Dinietildihidropiren 



V. Boekelheide (Oregon Universitesi'nden) /7w/s-15.l6-dimetildihidropireni sentez- 
lemi§ ve bu bile§igin aromatik oldugunu gostermi§tir. 



//•a/7A'-15,16-Dimetildihidropirenin 'H NMR spektrumunda du§uk alandaki sinyale •< Problem 14.1 I 

have olarak 8 = - 4,2'de bir sinyal daha gozlenir. Yuksek alandaki bu sinyalin var- 
hgini nasil a9iklarsmiz? 



I4.8B Benzenoit Olmayan Aromatik Bilesikler 

Benzenoit aromatik bile§iklere ornek olarak naftalin, fenantren ve antrasen verilebilir. 
Siklopentadienil anyonu, sikloheptatrienil katyonu. //w/.s-15,16-dimetildihidropiren ve 
aromatik anulenler ([6]anilen di§mda) benzenoit olmayan aromatik bilesikler olarak 
siniflandirihr. 
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Sekil 14.18 Azulenin hesaplanan 
elektrostatik potansiyel haritasi. 
(Kirmizi bolgeler daha negatif, mavi 
bolgelerse daha az negatiftir.) 




Azulen 




Benzenoit olmayan aromatik bilesjklere bir ba§ka brnek de azulendir. Azulenin re- 
zonans enerjisi 205 kJ mol "dir. Azulende halkalar arasinda onemli blciide yiik aynmi 
vardir. Bu yiik aynmi §ekil 14.18'de elektrostatik potonsiyel haritasiyla gbsterilmi§tir. 
AromatiklikJe ileili kurallar azulenin bu bzelligini aciklar (Bkz Problem 14.12). 



Problem 14.12 > Azulen kayda deger dipol momente sahiptir. Azulenin aromatikligini ve dipol mo- 

mente sahip olu§unu aciklayan rezonans yapilan yazimz. 



I4.8C Fulerenler 

1990 yilinda; W. Kratschmer (Max Planck Enstitiisii. Heidelberg). D. Huffman (Arizo- 
na Universitesi) ve cah§ma arkada§lan, futbol topuna benzeyen, "buckminsterfulleren" 
olarak adlandinlan C 60 molekiiliinii sentezlediler. Soy atmosferde grafitin lsitilmasiyla 
elde edilen C 6( , molekulii, fulerenler olarak adlandinlan yeni bir aromatik bilesjkler si- 
nifimmn bir iiyesidir. Fulerenler tepesi kesilmi§ ikosahedran veya jeodezik kubbe ge- 
ometrisine saliip kafes biciminde molekiillerdir. Jeodezik kubbeli yapilari geli§tirmesiyle 
iinlii mimar Buckminster Fullefin anisina bu isim verilmi§tir. C 60 'in yapisi 5 yd once 
H. W. Kroto (Sussex Universitesi). R. E. Smalley ve R. F. Curl (Rice Universitesi) ve 
cah§ma gruplarmca bulunmu§tur. Kroto, Curl ve Smalley grafili lazerle buharla§tirarak 
oldukca kararli karbon demetleri kan§imi olan C 60 ve C 70 (§ek 14.19) bile§iklerini bul- 
musjardir. 1990'dan beri kimyagerler daha kiiciik ve daha biiyiik molekul kiitleli fule- 
renleri sentezlemisjer ve bu bileseklerin ilgi cekici kimyasal bzelleklerini incelemege 
basjamisjardir. 



§ekil 14.19 C 60 ve C 70 'ln 
yapilari. [ Diederich, F.; 
Whetten, R. L. Ace. Chem. 
Res, 1992, 25, 119-126'dan 
uyarlanmi§tir.] 
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Nanotupler 




N, 



anotiipler, buckminsterfullerenlerle ilgili karbon esaslt malzemelerin olu§tur- 
dugu yeni bir siniftir. Bir nanotiip, grafit tiirii karbon tabakalannin (biti§ik ben- 
zen halkalannin civciv kafesine benzeyen diizlemsel bir ag orgiisii §eklinde) bir 
tiip §ekline yuvarlanmasiyla ve her bir ucun bir "bucky topu"nun yansiyla 
kapatilmasiyla olu§mu§ gibi goriinen bir yapidadir. Nanotupler cok serttir. Qelik- 
le kar§ila§Unldiginda celikten 1 00 kat daha kuvvetlidir. Kompozit malzemeler icin 
saglamla§tinci ozelliklerinin yaninda, bazi nanotupler, kusursuz yapilariyla yari 
iletken veya elektrik iletkeni olarak kullanilir. DNA ve proteinlerin atomik kuv- 
vet mikroskopisi (AFM) ile analizinde prob ucu olarak da kullanilirlar. Nanotup- 
ler icin, molekuler biiyiikliikte deney tiipleri olarak ve ilaclarin ta§inmasi amaciyla 
Taramali raikroskop kapsiiller olarak kullamlmasi gibi, pek 90k kullanim alani tasarlanmi§tir. 

goruntusiinde gdruldiigii gibi nanotiiplerin dis yiizeyi benzen halkalanndan meydana geimi§tir ve bu durum resimde 
siyah renkle gosterilmi§tir. Goruntu C. M. Lieberin (Harvard Llniversitesi) izniyle kullaniliinstir. 



Bir jeodezik kubbeye benzer §ekilde bir fuleren, be§gen ve altigenlerin bir ag orgii- 
siinden meydana gelmi§tir. Fulerenin kiiresel yapiya donii§mesi igin, tam 12 adet be$ 
iiyeli halkaya sahip olmasi gereklidir. Ancak alti uyeli halkadan olu§an yuzeylerin sa- 
yisi 90k degi§kendir. Ornegin C 60 yapisinda 20 adet altigen yiizey varken C 70 yapisinda 
25 tane altigen yiizey vardir. Fulerende her bir karbon atomu diger uc karbon atomuna 
baglidir ve karbonlar .syr melezle§mi§lerdir. Her bir karbondaki diger elektronlar mole- 
kiiler orbital sistemlerine ve molekiile aromatik ozellik kazandinrlar. 

Fulerenlerin kimyasi sentezlerinden cok daha ilgi cekicidir. Fulerenlerin elektron il- 
gileri 90k fazladir. Alkali metallerden kolayca elektron alarak yeni bir metal fazi (bir 
"bakiir" tuzu) olu§tururlar. Bu tuzlardan biri de K 3 C 60 'tir ve bu tuz, aralarinda potas- 
yum atomlan olan yiizey merkezli ktibik yapili "bucky topi an" olarak adlandinlan ka- 
rarli meialik kristallerden meydana gelmi§tir. Bu tuz 18 K'nin altina kadar 
sogutuldugunda siiper iletken hale gelir. Karbon atomu kafesinin i9erisinde metal atom- 
lan bulunan f'ulerenler de sentezlenmi§tir. 




1996 Ydinda Kimya Dalm- 
da Nobel Odiilii fulerenleri 
bulan Profesorler Curl, 
Kroto ve Smalley'e veril- 
mistir. 



Robert F. Curl 



Harold W. Kroto 



Richard E. Smalley 
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§ ekil 14.20 Piridinin stilize edilmis /; orbital- 
leri. 



H- 




1 

14.9 Heterohalkali Aromatjk Bile^ikler ^ 

Buraya kadar inceledigimiz halkali molekiillerin hepsinde halka uzerinde karbon atom- 
Ian vardi. Halka uzerinde karbon atomundan ba§ka elementlerin de buhindugu halkali 
bile§ikler de vardir. Bu bile§iklere heterohalkali bile§ikler denir. Heterohalkali mole- 
kiillere dogada sikca rastlanir. Bu molekiillerin yapilan buraya kadar inceledigimiz bi- 
le§iklerin yapilanyla cok benzerlik gosterdigi icin §imdi bazi ornekler verecegiz. 

Heterohalkali bilesjklerden, halka uzerinde; azot, oksijen veya kiikurt i9erenleri 90k 
yaygindir. Bunlardan onemli olan dort tanesinin Kekule yapilan a§agida verilmi§tir. Bu 
ddrt bile§igin hepsi aromatiktir. 




~N 



Piridin 



H 
Pirol 



O 

1 

Furan 



S 

1 

Tiyofen 



Bu yapilan inceledigimizde piridinin yapisimn elektronik olarak benzene; pirol, fu- 
ran ve tiyofenin yapilarimn ise siklopentadienil anyonuna benzedigini goriiruz. 

Piridin ve pirolun molekiillerindeki azot atomlan sp* melezle§mi§tir. Piridinde (§e- 
kil 14.20) sp 2 melezle§mi§ azot atomu, bag elektronlanndan birini -tt sistemine verir. Bu 
elektron ve be§ karbon atomunun her birisinden gelen birer elektron piridinin elektron 
sayisini benzende oldugu gibi altiya tamamlarlar. Piridinde azot atomu uzerindeki or- 



§ekil 14.21 Pirolun stilize edilmi§/?orbitalleri. 
(§ekil 14.10'daki siklopentadienil anyonunun 
orbital yapisiyla kar§ila§tinniz.) 




H 
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§ekil 14.22 Furan ve ti- 
yofenin stilize edilmis /; 
orbitalleri. 



takla§ilmami§ iki elektron, halkadaki atomlarla ayni diizlemde bulunan sp 2 orbitalinde- 
dir. Bu sp 2 orbitali halkadaki p orbitalleriyle 6rtii§mez (Bu nedenle onun, p orbitalleri- 
ne gore ortogonal oldugu sbylenir). Azot atomunun ortakla§dmami§ eleklron cifti tt 
sisteminin bir parcasi degildir ve bu elektronlar piridine zayif baz ozelligi kazandmr- 
lar. 

Pirolde (§ekil 14.21) elektronlar farkh §ekilde diizenlenmi§tir. Pirol halkasinin kar- 
bon atomlan dort elektronla katkida bulundugu icin, sp 2 melezle§mi§ azot atomu iize- 
rindeki iki elektronun da katkisiyla aromatik alti elektronlu yapiya ula§ihr. Bu 
elektronlar aromatik yapmin bir pargasi oldugu icin, poroton almada kullamlamaz. Bu 
bakimdan, sulu gbzeltilerde pirol yeterli derecede bazik ozellik gostermez. 

Furan ve tiyofen yapisal olarak pirole 90k benzerler. Furanda oksijen atomu, tiyo- 
fende kiikiirt atomu sp* melezle§mi§tir. Her iki bile§ikte de heteroatomun p orbitali, iki 
elektronunu it sistemine verir. Furan ve tiyofende, oksijen ve kiikiirt atomlan ortakla- 
§ilmami§ birer elektron ciftlerini tt sistemine ortogonal konumda olan sp 2 orbitalinde 
bulundururlar (§ekil 14.22). 



14.10 Biyokimyada Aromatik BiLE§iKLER o{ 

Aromatik halkali bile§ikler, canh organizmalardaki tepkimelerde cok onemli rol oynar- 
lar. Bu boliimde tiim bu tepkimeleri anlatmak mumkiin degildir. Bu tepkimelerle ilgili, 
burada, az da olsa ornek verecegiz. Diger tepkimeleri daha ileride gorecegiz. 

Protein sentezlerinde gerekli olan amino asitlerden benzen halkasi igeren ikisi a§a- 
gida verilmi§tir. 

(QV-CH 2 CHCOr 

NH, + 
Fenilalanin Tirosin 

Uguncii bir aromatik amino asit, pirol halkasina biti§ik benzen halkasi igeren triptofan- 
dir (Boyle aromatik halkali sisteme indol sistemi denir, bkz. Altbolum 20. IB). 





CH,CHC(V 



NH, ' 




NT 
H 



Indol 
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Evrimin seyri nedeniyle insanlar benzen halkasini sentezleyecek yetenege sahip de- 
gildir. Bunun sonucu olarak fenilalanin ve triptofan turevleri, insanin beslenmesinde 
temel amino asitlerdir. Tirosin, fenilalanin hidroksilaz olarak bilen bir enzimin katali- 
ziyle fenil alaninden sentezlenebildigi icin, fenilalanin var oldukca, beslenme icin te- 
mel madde degildir. 

Bir 90k biyokimyasal sistemde heterohalkali aromatik bilesjkler bulunur. Piirin ve 
pirimidin turevleri DNA ve RNA'nin temel kisimlanni olu§tururlar. 
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1 
Pirimidin 



DNA molekiilii genetik bilgilerin depolanmasmdan sorumludur. RNA ise enzimlerin ve 
diger proteinlerin sentezinde baskin sekilde rol alir (Boliim 25). 



Problem 14.13 



>• (a) — SH grubu bazen merkapto grubu olarak da adlandinlir. 6-Merkaptopiirin akut 
kan kanseri (losemi) tedavisinde kullamhr. Yapisini yaziniz. (b) Allopiirinol 6-hid- 
roksipiirin, gut hastaliginm tedavisinde kullanilan bir bile§iktir. Yapisini yaziniz. 



Bir piridin tiirevi (nikotinamit) ve bir piirin tiirevi (adenin), biyolojik yiiksellgenme- 
lerde yer alan en onemli koenzimlerden birinde (Altboliim 24.9) bulunur. Bu moiekiil 
nikotinamit adenin dinukleotittir (NAD+, yiiksellgenmi§ §eklidir ve Sekil 14.23'te ve- 
rilmi§tir). Indirgenmis, yapisi ise NADH'dir. 

NAD + , alkol dehidrojenaz olarak adlandinlan karaciger enziminin bir kismidir ve al- 
kolleri aldehitlere yiikseltgeyebilir. Toplam degi§im 50k karma§ik olmasina karsm bir 
durumda, aromatik halkanm kazandirdigi fazladan kararhligin (rezonans veya delokali- 
zasyon enerjisi) biyolojik bir kullammini gorebiliriz. 

Alkollerin aldehitlere yiikseltgenmesinin basit gosterili§i bundan sonraki sayfamn ba- 
§mda verilmi§tir. 



§ekil 1 4.23 Nikotinamit ade- 
nin diniikleotit (NAD*). 
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NAD + 'daki aromatik piridin halkasi (gercekte pozitif yiiklii oldugu igin pirid'myum hal- 
kasi) NADH'deki aromatik olmayan halkaya doniigiir. Piridin halkasinin ekstra kararli- 
ligi bu degisjmle kaybolur. Sonuc olarak NADH'deki serbest enerji NAD +1 dekinden daha 
biiyiiktiir. Bununla birlikte. alkoliin aldehite donugumiinde serbest enerji azalir. Bu tep- 
kimeler biyolojik sistemlerdekine esjik ettigi icin (§ekil 14.24) alkoliin icerdigi serbest 
enerjinin bir kismi NADH'ye transfer olmu§ olur. NADH'deki depolanmis, enerji, ener- 
ji gerektiren ve hayat i^in gerekli olan diger biyokimyasal tepkimeleri saglamak icin 
kullanilir. 

Yagam icin birgok aromatik bilegik 90k gerekli olmasina ragmen, bazilan da tehli- 
kelidir. Bircogu zehirli ve benzen de dahil olmak iizere bazi benzenoit bile§ikler karsi- 
nojendir. Karsinojen bile§iklere ornek olarak benzo[#]piren ve 7-metilbenz[«]antrasen 
verilebilir. 





9^ /"\ /c^\ ^5 

7] 6 

CH, 

Benzo[a]piren 7-Metilbenz[a]antrasen 

Benzo[a]piren, sigara dumani ve otomobil eksoz gazlannda bulunmugtur. Fosil ya- 
krtlarinin tam yanmamasi sonucu da bu bile§ik meydana gelir. Aynca komurde yapilan 
izgara etlerde ve yaz gunlerinde asfalt caddelerde asfalttan gelen sizintilarda da bulun- 
mu§tur. 

H 



^ 



Bu ezimatik tepkimeler 
hakkmdaki Have bilgiler 
Boliim 12 girisjnde "Koen- 
zim NADH'nin Iki 
Durumu"nda verilmi§tir. 



1F^ 



Benzojajpiren gibi bilesik- 
lerin karsinojenik etkileri- 
nin mekanizmasi Altboliim 
11.18'de "Epoksitier, Kar- 
sinojenler ve Biyolojik 
Yukseltgenmenin Kimya- 
si" kisminda tarf isdmistir. 



RCOH 



IT 



f Kenetlenme S 




CNH 2 



§ekil 14.24 Bir alkoliin yiikseltgenmesi ve 
nikotinamit adenin diniikleotitin biyolojik 
kenetlenmesi icin serbest enerji diyagrami. 



R NADH 



RC— H 




CNH. 2 



R NAD + 
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Benzo[fl]piren son derece karsinojen bir maddedir. Bunu gozlemek icin bir farenin vti- 
cudunda belirli bir bolgedeki tiiyleri tra§ ettikten soma bu bolgeyi benzo[a]pirenle kap- 
lamak yeterlidir. Fare deri kanserine yakalanacaktir. 

14.1 I Aromatik Bjle§jklerin Spektroskopisi 

1 4. 1 I A >H NMR Spektrumu 

Boliim 9 ? da gordiigumiiz gibi benzen tiirevlerinin hidrojenleri, dus.uk alanda, 8 6,0—9,5 
bolgesinde elektromanyetik lsjmayi sogururlar. Altboliim 14.7B"de gordiigumiiz gibi ben- 
zen halkasi tarafmdan olu§turulan halka akimi bir manyetik alan meydana getirir. Bu 
alan halka uzerinde protonlann bulundugu bolgede uygulanan manyetik alam kuvvet- 
Iendirir ve "indtiklenmi§ alan" olarak adlandinhr. Bu kuvvellendirme benzen protonla- 
rmin oldukca du§iik alanda sogurma yapmalanna sebep olur. 

Altboliim 14.7B'de goruldugii gibi [181anulen gibi biiyiik halkali aromatik bile§ik- 
lerde ic kisimdaki hidrojenler, konumlari dolayisiyla, bu induklenmis. alan tarafmdan 
oldukga fazla perdelenir. Bu bakimdan bu protonlar ali§ilmadik olcude yiiksek alanda, 
hatta cogu zaman negatif delta degerlerinde sogurma yaparlar. 

14.1 IB l3 C NMR Spektrumu 

Benzen halkasi uzerindeki karbon atomlan l3 C NMR spektrumunda 8 100-170 bolge- 
sinde sogurma yaparlar. §ekil I4.25'te 4-/V,/V-dimetilaminobenzaldehitin, geni§band pro- 
ton e§le§mesiz "C NMR spektrumu gbrtilmektedir. Bu spektrumdan hem aromatik hem 
de alifatik karbon atomlan iceren bir bile§igin l:, C sogurma degerlerinin analizi icin ya- 
rarlamlabilir. 

DEPT spektrumu (yerden kazanmak icin verilmemis.tir) 8 45'teki sinyalin CH 2 , 8 
13'teki sinyalin ise CH 3 karbonuna ait oldugunu gosterir. Bu iki sinyal etil guiplanmn 
iki karbon atomuna aittir. 






Q, 






(c) «D <fl (s) 
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§ekil 14.25 4- Y.Y-dietilaniinoben/aldeliitin »enisband proton eslesmesiz 13 C NMR spekt- 
rumu. DEPT bilgileri ve hangi pikin hangi karbona karsdik geldigi her bir pik uzerinde ve- 
rilmi§tir. 
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DEPT spektrurnundaki 8 126 ve 8 153'teki sinyaller hidrojen i^ermeyen (b) ve (e) 
karbon atomlanna aittir (bkz §ekil 14.25). Azot atomunun daha biiyiik olan elektrone- 
gatifligi (karbona gore) (e) karbonuna ait sinyalin oldukca dii§iik olana (8 153) kayma- 
sina sebep olur. DEPT spektrumunda 8 190'da gbzlenen CH karbonuna ait sinyal aldehit 
karbonuna aittir. Aldehit karbonu, oksijen atomunun 90k kuvvetli elektronegatif ozelli- 
gi ve karbonil grubundaki rezonans yapilardan ikinci yapinm meleze katkismin 90k faz- 
la olmasi nedeniyle biitiin sinyallerden daha dii§uk alanda yer alir. Her iki etki nedeniyle 
bu karbonun elektron yogunlugu 90k du§iiktur, bunun sonucu olarak o!duk9a du§uk ala- 
na kayar. 

O' : 6:- 



.C- 



,C 



H H + 

Bir aldehit grubu icin rezonansla katkida bulunan yapilar 

8 1 12 ve 8 133'teki sinyaller benzen halkasmda bulunan (c) ve {d) olarak etiketle- 
nen iki karbon atomu takimina aittir. DEPT spektrumunda da bu sinyallerin CH grup- 
larma ait oldugu verilmi§tir. Fakat bu sinyaller karbon atomlannin hangi takunma aittir? 
Burada rezonans kuramimn ilgi 9ekici bir uygulamasi da gorulmektedir. 

Amino grubunun ortakla§ilmami§ elektron 9iftinin yer aldigi A-D rezonans yapila- 
nm yazarsak, meleze katkida bulunan yapilardan B ve D yapilannin (d) karbonunda 
elektron yogunlugunu artirdigim goriiruz. Diger taraftan 




O 0^0 ^O 

A B C D 

aldehit grubunu da i9eren E-H rezonans yapilan yazildigmda, F ve H yapilannda, (c) 
olarak gosterilen karbon takiminda 




elektron yogunlugunun azaldigi goriiliir. (Ba§ka rezonans yapilar da yazilabilir. Ancak 
burada tarti§mamrzin konusu degildir.) 

Karbon atomunda elektron yogunlugunun artmasi onun perdelenmesirii artinr ve sin- 
yali yuksek olana kaydinr. Bunun sonucu olarak 8 112'deki sinyal. (d) olarak i§aretle- 
nen karbon atom Ian takimma aittir. Karbon atomu 9evresinde elektron yogunlugunu 
azaltan etkiler ise bu karbonun sinyalinin dii§iik alana kaymasina yol a9ar. Boylece. so- 
nucu 8 133'teki sinyal (c) olarak etiketlenen karbon atomlan takimina aittir. 

Karbon- 13 spektroskopisi 90k fazla simetriye sahip bilesjkleri tammada olduk9a ya- 
rarlidir. A§agida bununla ilgili bir brnek problem verilmi§tir. 
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Ornek Problem 



Tribromobenzenin (C 6 H 3 Br 3 ) geni§band proton e§le§mesiz "C spektrumu §ekil 14.26'da 
verilmi§tir. Bu hangi tribromobenzendir? 
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§ekil 1 4.26 Bir tribromobenzenin genisjband proton e§le§mesiz "C spektrumu. 

Cevap: 

Tribromobenzen'in iic farkb yapida yazilmasi miimkiindiir: 






1 ,2,3-Tribromobenzen 1,2,4-Tribromobenzen l,3*5-Tribromobenzen 

Spektrumumuzda (§ekil 14.26) sadece iki pik vardir. Yani iki farkli karbon atomu ol- 
masi gerekir. Bu yapilarda sadece 1.3.5-tribromobenzen oldukga simetrik bir yapidadir 
ve yalmzca iki sinyal verebilir. Dogni yapi 1,3,5-tribromobenzendir. 1 .2.3-Tribromo- 
benzen dort, 1,2,4-tribromobenzen ise alti sinyal verir. 



Problem 14.14 >■ Orto-, meta-. ve /?ara-dibromobenzen izomerini "C spektroskopi verilerini kullana- 

rak nasil ayirt edebilirsiniz? 



14.1 IC Siibstitue Benzenlerin infrared Spektrumu 

Benzen tiirevleri kendilerine ozgii 3030 cm "de C — H gerilme piki verirler (Cizelge 2.7). 
Benzen halkasindaki karma§ik seri hareketler 1450-1600 cnr 1 bolgesinde dbrt pik ve- 
rebilir. Bu piklerden ikisi 1500 ve 1600 cm"'"dedir ve kuvvetli band olarak gozlenir. 

Benzen bile^iklerinde hangi konumlarda substitiient bulundugunu anlamak icin gogu 
zaman (fakat her zaman degil) 680-860 cm ' bolgesindeki sogurma pikleri kullanihr 
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£izelge 14.21 680-860 cm" 1 Bolgesindeki infrared Sogurmalan" 
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Meta-disiibstitiie 




Para-disubstitiie 
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" k, kuvvetli: 9k. 90k kuvvetli 

(£izelge 14.1). Monosiibstitiie benzenler 690-7 10 cm "de ve 730-770 cm "de iki kuv- 
vetli pik verifier. 

Orto-disiibstitiie benzenler 735-770 cm n de C — H egilme harekellerinden kay- 
naklanan kuvvetli bir sogurma piki verifier. Bu absorpsiyon C — H egilme hareketinden 
kaynaklanir. Meta-disiibstitiie benzenler 680-725 cm ' arasinda kuvvetli. 750-810 
cm ' arasinda 90k kuvvetli olmak iizere iki pik verirler. Para-disiibstitiie benzenler ve 
800-860 cm ' arasinda tek bir kuvvetli sogurma gosterirler. 



Formiilu C 7 H 7 Brolan dort benzenoit bile§ik 680-860 cm ' bolgesinde a§agidaki IR < Problem 14.15 
piklerini verir. 

A, 740 cm" 1 (kuvvetli) C, 680 cm ' (kuvvetli) ve 760 cm ' (90k kuvvetli) 

B. 800 cm -1 (90k kuvvetli) D, 693 cm '(cok kuvvetli) ve 765 cm ' (9,0k kuvvetli) 
A, B, C, D i9in yapilar oneriniz. 



14.1 ID Aromatik Bile§iklerin Goruniir-Ultraviyole Spektrumlan 

Benzen halkasinin konjuge 7relektronlan ultraviyole bolgede benzen halkasina ozgii bir 
sogurma yapar. Bilinmeyen bir bile§ikte, benzen halkasi olup olmadigi kolayca anlasi- 
labilir. 205 nm"de orta §iddette bir sogurma demeti, 250-275 nm'de ise sjddeti daha az 
olan bir ba§ka sogurma demeti gdzlenir. Benzen halkasinin di§inda konjugelenme var- 
sa ba§ka dalga boylannda da sogurma vardir. 



* 



imyasi 



Gune§ Koruyuculari (Giine§ l§inlarina 
Maruz Kalma ve Bunun Etkileri) 




G< 



Giines. koruyuculanndan 
UV-A ve UV-B aktif mad- 
de olarak aktil metoksisi- 
namat ve oksibenzon 
icerir. 



une§ koruyuculannin kullanimi, son zamanlarda, deri kanseri riskinin UV i§inla- 
nna maruz kalmayla ili§kili olmasi nedeniyle artmi§tir. Ornegin ultraviyole i§inlan 
DNA'da biti§ik timin bazlarimn mutajenik dimerleri olu§turmasina yol agar. Giines, ko- 
ruyuculan, UV bolgesindeki elektromanyetik i§imayi soguran aromatik molekuller icer- 
digi icin deriyi giine§ i§inlanndan korurlar. UV i§inlan bu molekuller tarafindan 
soguruldugunda n elektronlari ve baga katilmayan elektronlar yuksek enerji seviyesi- 
ne uyanlrrlar (Altbdlum 13.9B). Daha sonra durulmayla, enerji, titre§imlerle molekul- 
den etrafa yayilir. Boylece UV i§imasi lsiya (IR i§imasina) donii§tiirulur. 

Giine§ koruyuculan, UV spektrumundaki maksimum sogurma degerlerine gore si- 
niflandinhrlar. Tipik olarak UV spektrumun iiq bolgesi gbz online alimr. 320-400 nm 
bblgesi UV-A, 280-320 nm bolgesi UV-B ve 100-280 nm bolgesi UV-C olarak ta- 
nimlanmi§tir. En tehlikeli bolge, en kiiciik dalga boyuna sahip olan UV-C bblgesidir. 
Bu bolge en fazla enerjilidir. Yeryiizii atmosferindeki ozon ve diger bile§enler UV-C 
dalgalanm sogururlar. Atmosfer tabakasi, ozonu tahrip eden kirleticilerce bozulmadik- 
ca, spektrumun bu bolgesindeki i§inlardan korunmamiz dogal olarak devam edecektir. 
UV-A bolgesindeki i§inlann gogunlugu ve UV-B bolgesindeki i§inlarm bir kismi at- 
mosferden bize ula§acagi igin. bu i§inlardan korunma amaciyla gune§ koruyuculan bu- 
lunmu§tur. Giine§te esmerlesme ve gtine§ yaruklan UV-B i§imasiyla meydana gelir. Deri 
kanseri riski, bazi UV-A dalga boylannda da onemli olmasina ragmen basjica UV-B 
isnriasiyla ilgilidir. 

Giine§ koruyuculannin koruma alanlan, yapilannda bulunan UV-sogurucu grupla- 
ra baglidir. Giine§ koruyuculann yapilan a§agidaki temel bilesjklerden olu§ur: p-ami- 
nobenzoik asit (PABA), sinamik asit (3-fenilpropenoik asit) benzofenon (difenil keton) 
ve salisilik asit (o-hidroksibenzoik asit). Cok yaygm olarak kullamlan giine§ koruyu- 
culanndan birkacmin yapilan ve A maks degerleri a§agida verilmi§tir. Bu yapilardaki or- 
tak taraf, aromatik halkayla konjuge diger fonksiyonel gruplan i^ermeleridir. 




OCH 2 (CH 2 ) 6 CH, 



(CH 3 ) 2 N 

Oktil 4-N,N-dimetilaminobenzoat 
(PadimatO) A maks 310nm 





OCH 3 

2-Hidroksi-4-metoksibenzorenon 
(Oksibenzon) A mak! . 288 ve 325 nm 




Homomentil salisilat 
(Homosalat) A m . 309 nm 



CH 2 CH 3 
OCH,CHCH,CH,CH ? CH, 



2-£tilheksil p-metoksisinnamat A mal . s 310 nm 
O 

CH 2 CH 3 
OCH^CHCH^CH^CH^H, 



2-Etilheksil 2-siyano-3,3-difenilakrilat 
(Oktokrilen) A IIUlks 310 nm 
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14.1 IE Aromatik Bile§iklerin Ktitle Spektrumu 

Alkil grubu takili benzenlerin ktitle spektrumunda temel iyon, halkaya bagli alkil gru- 
bunun birinci ve ikinci karbon atomlan arasindaki baginin kopmasiyla olu§ur ve sikga 
mlz 91'de gozlenir. Iyon once benzilik katyon olarak meydana gelir ve ^evrilme sonu- 
cu tropilyum katyonuna (C7H7*, Altbolum 14.7C) donii§iir. Monoalkilbenzen bile§ikle- 
rinin ktitle spektrumunda 90k sik goriilen diger bir iyon da C 6 H 5 + 'dir ve mlz 77 'de goriilur. 




TeHmlet- ve Kavramlar 



Alifatik bile§ikler 

Aromatik bilesikler 

Benzende yer degistirme 

Rezonans enerjisi 

Hiickel kurali 

Anulenler 

Aromatik iyonlar 

Benzenoit aromatik bilesikler 

Benzenoit olmayan aromatik bilesikler 

Heterohalkali aromatik bilesikler 

Fulerenler ve nanotiipler 



Altbolum 14.1 
Altbolumler 14.1 ve 14.7D 
Altbolum 14.3 
Altbolum 14.5 
Altbolum 14.7 
Altbolum 14.7A 
Altbolum 17.7C 
Altbolumler 14.7D ve 14.8A 
Altbolumler 14.7D ve 14.8B 
Altbolum 14.9 
Altbolum 14.8C 



14.16 A§agidaki bile§iklerin yapi formullerini yaziniz. 



14.17 



14.18 



Ek Problemler 



(a) 3-Nitrobenzoik asit 

(b) p-Bromotoluen 

(c) o-Dibromobenzen 

(d) w-Dinitrobenzen 

(e) 3,5-Dinitrofenol 

(f) p-Nitrobenzoik asit 

(g) 3-Kloro-l-etoksibenzen 
(h) /7-Klorobenzensiilfonik asit 
(i) Metil /?-toluensiilfonat 



(J) Benzil bromiir 

(k) p-Nitroanilin 

(1) o-Ksilen 

(m) ^/-Biitilbenzen 

(n) /j-Krezol 

(o) /?-Bromoasetofenon 

(p) 3-Fenilsikloheksanol 

(q) 2-Metil-3-Fenil-l-biitanol 

(r) o-Kloroanizol 



A§agidaki her bir isim icjn kag bile§ik yazabilirsiniz? Her biri i9in yazabile- 
ceginiz bile§iklerin a?ik formullerini ve adlanni yaziniz. 

(a) Tribromobenzenler (d) Metilbenzensulfonik asit 

(b) Diklorofenoller (e) C 6 H 5 — C 4 H 9 izomerleri 

(c) Nitroanilinler 

Hiickel kurali (Altbolum 14.7) tek halkali bile§iklere kesin uygulanmasina kar- 
§in, naflalinde oldugu gibi turn 9evresindeki ikili baglar boyunca rezonans ya- 
pilar yazilabiien bisiklik bile§iklere de uygulanabilir. 




* Yildizla i§aretlenmi§ problemler "96ziilmesi daha zor alan problemler"dir. 
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Naftalin (Altbolum 14.8A) ve azulenin (Altbolum 14.8B) her ikisi de 10 it 
elektronuna sahiptir ve her ikisi de aromatiktir. Pentalen (a§agida verilmi§tir) 
oldukca an ti aromatiktir ve -100°C"da bile kararsizdir. Heptalen elde edilmistir 
fakat brom bu bile§ige katilabilir. Heptalen asitlerle tepkime verir ve diizlem 
yapida degildir. Bu bilesige Hiickel kurali uygulanabilir mi? Hiickel kurah uy- 
gulanabilirse aromatik olmayi§ini nasil aciklarsimz? 



\ 





Pentalen Heptalen 

14.19 (a) 1960 yihnda T. Katz (Columbia Universitesi), siklooktotetraenin potasyum 
metaliyle lsitildiginda, kararh bir dianyon olan diizlem yapidaki C S H 6 2 'yi (di- 
potasyum tuzu olarak) meydana getirdigini ve bu degi§im olurken de siklook- 
tatetraenin iki elektron kazandigim gostermi§tir. 

§ekil 14.7*deki molekiiler orbital diyagramim kullanarak bu sonucu a^iklayi- 
niz. (b) 1964 yihnda Katz a§agidaki bile§ikten iki proton uzaklastirarak (baz 
olarak butillityum kullanarak) C g H 6 2 kararh dianyonunu elde etmi§tir 





+ 2 C 4 H q Li ► 2 Li + C S H 6 2 - + 2 C 4 H 10 

Problem 14.18'deki cevabimzi dikkate alarak burada tie oldugunu agiklayiniz. 

14.20 Altbolum 14.7A'da verilen [lOJanulenlerin hi^birisinin aromatik olmamasina 
kar§m a§agida verilen 10 7r elektronlu sistem aromatiktir. 




Hangi etkenler bu bile§igin aromatik olmasini saglamaktadir? 

14.21 Sikloheptatrienon (I) oldukca kararlidir. Siklopentadienon (II). aksine olduk- 

9a kararsizdir ve oldukca hizli bir §ekilde Diels-Alder tepkimesi verir (a) Bu 

iki bile§igin farkli kararliliklan icin bir agiklama getiriniz. (b) Siklopentadi- 

enonun Diels-Alder katilma uriinunun yapismi yazimz. 

O 

O 





I 

14.22 5-Kloro-l,3-siklopentadienonda (a§agida) klor atomu her iki ikili baga gore 
de allilik konumda olmasina kar§in, bu bilesjk giimii§ iyonu varhgmda olduk- 
ca yavas, S N 1 tepkimesi verir (Altbolum 15.15). Bu davram§i aciklayimz. 



O- 
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14.23 A§agidaki sonuclan acjklayimz: (a) Sikloheptatrienil anyonu antiaromatik iken 
siklononatetraenil anyonu diizlem yapida (aci gerginligine sahip olmasina rag- 
men) ve aromatiktir. (b) [16]Anulen aromatik olmamasina karfin kolaylikla 
iki elektron ahr ve aromatik dianyon olu§turur. 

14.24 Rezonans enerji blciimlerinden de (furan icin rezonans enerjisi 96 kJ mok', 
benzen icin 151 kJ mok') anla§ila§ilacagi gibi furanin aromatik ozelligi ben- 
zenden daha azdir. Furanin, benzenden aromatikligiuin daha az olu§unu daha 
once hangi kimyasal olayla incelemi§tik? 

14.25 §ekil 14.27 (s. 654)'de 'H NMR spektrumlan verilen A, B, ve C bilesjkleri- 
nin her birinin yapilarmi bulunuz. 

14.26 Siklooktatetraenin 'H NMR spektrumu 5 5,78'de tek bir pik icerir. Bu sinya- 
lin yeri siklooktatetraenin elektron delokalizasyonu hakkinda nasd bir acikla- 
ma getirir? 

14.27 §ekil 14.28'de (s. 655) 'H NMR ve IR spektrumlan verilen F bilesigi icin bir 
yapi yaziniz. 

14.28 Molekiil kiitlesi C 9 H 10 olan bir bile§ik (L) karbon tetrakloriirlii ortamda brom- 
la tepkimeye girer. L Bile§iginin IR spektrumu a§agidaki sogurma piklerini ice- 
rir: 3035 cm-' (o), 3020 cm" 1 (o), 2925 cm ' (o), 2853 cm ' (z), 1640 cm ' (o), 
990 cm" 1 (k), 915 cm ' (k), 740 cm ' (k). 695 cm ' (k). L'nin 'H NMR spekt- 
rumu a§agidaki verileri icerir: 

5 3,1 (2H), ikili 5 5,1 coklu 5 7, 1 (5H) coklu 

5 4,8 coklu 5 5.8 coklu 

UV Spektrumu 255 nm'de maksimum sogurma gbsterir. L Bilesjgi i9in bir ya- 
pi bneriniz ve her bir IR pikini yorumlayiniz. 

14.29 M Bile§iginin molekiil kiitlesi C 9 H 12 'dir. M'nin 'H NMR spektrumu §ekil 
14.29 (s. 655) ve IR spektrumu §ekil 14.30 (s. 656)'da verilmi§tir. M icin bir 
yapi oneriniz. 

14.30 Molekiil formulu C 9 H K) olan bile§ik (N), soguk sulu potasyum permanganat 
ile tepkime verir. N bilesjginin 'H NMR spektrumu §ekil 14.31 'de (s. 656) IR 
spektrumu ise §ekil 14.32'de (s: 656) verilmi§tir. N icin bir yapi bneriniz. 

14.31 X bile§iginin (C 8 H I0 ) IR ve 'H NMR spektrumlan Sekil 14.33'de (s. 657) ve- 
rilmi§tir. X bilesjgi i^in bir yapi oneriniz. 

14.32 Y bilesjginin (C 9 H 12 0) IR ve 'H NMR spektrumlan §ekil 14.34'de (s. 658) 
verilmi§tir. Y bile§igi icin bir yapi oneriniz 

14.33 Kafeinin 'H NMR spektrumunda kac tane pik olu§masmi beklersiniz? 

O CH, 




Kafein 
(b) Kafeinin IR spektrumunda bu bilesjge ozgii hangi pikleri beklersiniz? 
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§ekil 1 4.27 Problem 14.25 icjn 300 MHz 'H NMR spektrumu. Sinyallerin geni§letilmis 
sekilleri kaydirilmi§ olarak ayrica verilmistir. 



Dalga boyu (^m) 

6 7 8 
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§ekil 1 4.28 Problem 14.27'deki F bile§iginin 300 MHz 'H NMR ve IR spektrumu. Sinyal- 
lerin geni§letilmi§ sekilleri ka\ dinlmis olarak ayrica verilmi§tir. 



N.C 9 H 10 O 




7,6 7.4 7,2 7,0 



LjLl 



3,2 6,0 



5,2 5,0 



TMS 






8 7 6 5 4 3 2 1 

8 H (ppm) 

§ekil 1 4.29 Problem 14.29'daki M bile§igi i?in 300 MHz H NMR spektrumu. Sinyallerin 
geni§letilmi§ §ekilleri ka\ dinlnns olarak ayrica verilmi§tir. 



655 
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Dalga sayisi (cm ') 
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1000 900 
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Dalga boyu (/im) 

§ekil 14.30 Problem 14.29'daki M bilesjginin IR spektrumu (Aldrich Chemical Co., Mil 
wauke, Wl.'nin izniyle). 

, — , — , _ — , . ^— , — . -r — ' i h~" — ' 
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§ekil 14.3 I Problem 14.30'daki N bile§iginin 300 MHz >H NMR spektrumu. Sinyallerin 

geni§letilmi§ §eklleri kaydirilmi§ olarak aynca verilmi§tir. 

Dalga sayisi (cm -1 ) 
2000 1500 1300 1100 1000 900 



4000 3000 2500 



650 625 




2.5 3 



5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 
Dalga boyu (/xm) 



fekil 14.32 Problem 14.30'daki N bilesjginin IR spektrumu (Aldrich Chemical Co., Mil- 
woukee, Wl.'nin izniyle). 



Ek Problemler 657 
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§ekil 14.33 Problem 14.31 'deki X bile§iginin IR ve 300 MHz l H NMR spektrumu. Sin- 
yallerin geni§letilmi§ §ekilleri kaydinlmis olarak ayrica verilmi§tir. 



* 14.34 A§agida verilen verilere gore, />klorostirenin vinil hidrojenleri 'H NMR spekt- 
rumunda nasil gozlenecektir? 

(0 H x y H (b) 




C=C 



\ 



H(«) 



Halkamn indiiklenmis, manyetik alan tarafindan yapilan perdelememe etkisi 
en fazla (c) protonunda (8 6,7) en az ise (b) protonunda (5 5,3) hissedilir. (a)'mn 
kimyasal kayma degeri yakla§ik 5 5,7'dir. Es.les.me sabitleri yakla§ik olarak 
J ac = 18 Hz, J hc = 11 Hz, ve J ab = 2 Hz'dir. (Bu e§lesme sabitleri vinilik 
sistemlere ozgudiir. Trans hidrojenlerin e§le§me sabitleri cis hidrojen atom- 



658 Boliim 14 / Aromatik Bile§ikler 



Dalgaboyu(^m) 
6 7 



10 12 15 20 30 40 



0.05 
0.10 




4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 

Dalga sayisi (cm -1 ) 
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§ekil 14.34 Problem 14.32'deki Y bile§iginin IR ve 300 MHz 'H NMR spektrumu. Sin- 
yallerin geni§letilmi§ §ekilleri kaydinlmis. olarak aynca verilmi§tir. 



lannin e§le§me sabitlerinden daha biiyuktur. tkiz vinilik hidrojenlerin e§le§me 
sabitleri olduk9a kiiciiktiir.) 



r-BuOK 




* 14.35 A§agidaki tepkimeyi ele aliniz. 

-CHC1 2 + <f Vc^C 



HBr 

A ► R 

A -f-BuOH ° 

A ara urunii kovalent bagli bir bile§iktir. Bu bile§igin 'H NMR spektru- 
munda aromatik halka protonlari iqin olanlara ek olarak 8 1 ,2 1 'de bir pik daha 
vardir ve bu sinyallerin alan orani 5 : 3'tiir. En son iiriin olan B, iyonik yapi- 
dadir ve sadece aromatik hidrojen sinyalleri vardir. 

A ve B nin yapilanm bulunuz. 



Ogrenme Grubu Problemleri 659 



* 14.36 A§agidaki verilen sentezde son iiriin D, kirmizi renkli kristal yapida olup eri- 

me noktasi 174° ve kiitlesi 186'dir. 

Siklopentadien + Na — ► C + H 2 
2 C + FeCl 2 — ► D + 2 NaCl 

D iirununiin 'H ve l3 C NMR spektrumu bu bile§igin tek tip karbon ve tek 
tip hidrojen atomuna sahip oldugunu gostermi§tir. 

C'nin yapisini bulunuz. D'nin simetrisinin 90k fazla olu§unu yapiyla nasil 
a9iklarsmiz? (D, ogle yemeginden sonra yiyebilecegimiz tat veren bile§ikler 
grubundan olan bir bile§iktir.) 

* 14.37 E bile§iginin spektrum verileri a§agida verilmi§tir Yapisini bulunuz. 

MS (m/z): En agir pik 202'dedir. 

IR (cm" 1 ): 3030-3080, 2150 fez), 1600, 1490, 760 ve 690 

'H NMR (8): merkezi 7,34'de olan bir ?oklu. 

UV (nm): 287 (e = 25.000), 305 (e = 36.000) ve 326 (e = 33.000) 



1. Kalistefin kloriir, eflatun-kirmizi yddiz 9i9eginden ahnan bir kirmizi 9i9ek pig- 
mentidir. Bu bile§igin sentezindeki basamaklardan birisi a§agida verilmi§tir. Bu 
basamaktaki mekanizmayi oklarla gosteriniz. Bu d6nii§iimiin ni9in uygun bir siire9 
oldugunu a9iklaymiz. 



Ogrenme Grubu 
Problemleri 



HO 



OAc 




OAc 



OCOPh 



CH 2 OAc 
OAc 



OAc 




OCOPh 

Kalistefin kloriir 



2. Prostoglandin F 2a ve prostoglandin E 2 sentezlerinin ba§langicinda, E. J. Corey (J. 
Am. Chem Soc. 1969, 91 9675-5677) a§agidaki tepkime serisini kullanmi§tir. Bu 
tepkimeyi gosteriniz ve bu tepkimenin ni9in mantikh bir i§lem oldugunu a9iklayi- 
niz. 




( 1 ) kuvvetli baz 

(2) CICH^OCH, 




CH,OCH, 



3. Metil /7-hidroksibenzoatin aromatik hidrojenlerine ait 'H NMR sinyalleri 7,05 ve 
8,04 ppm'de (5) iki ikili §eklinde gozlenir. Her bir sinyalin hangi hidrojenlere ait 
oldugunu bulunuz. Katkida bulunan rezonans yapilari 9izerek cevabmizi bagil elekt- 
ron yogunluklanna gore a9iklayiniz. 

O 



OCH, 
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4. DNA'nin yapisinda bulunan bir heterohalkah aromatik bilesjk olan adeninin yapi- 
sini ciziniz. Adenin halkasimn aromatik sistemine ait olmayan elektronlarini be- 
lirtiniz. Halka uzerindeki azot atomlanndan hangisi en kuvvetli bazik, hangisi en 
az bazik ozellik gosterir? 

5. NADH ve NAD^'da bulunan nikotinamit halkasimn yapisim ciziniz. NADH'nin 
NAD +, ya donii§iimunde, NAD + 'daki aromatik piridinyum iyonu olu§urken hangi 
hidrojen transfer olur? 




Aromatik Bilesiklerin Tepkimeleri 

Tiroksinin Biyosentezi: 
lyot Igeren Aromatik Yer De|i§tirme 

Tiroksin (yukaridaki §ekilde gosterilen) metabolik hizi diizenlemede rol alan anahtar hor- 
monlardan birisidir. Tiroksin, pek 50k dokuda oksijen tiiketiminde genel bir arti§a ne- 
den oldugu gibi, karbohidratlann, proteinlerin ve lipitlerin metabolizmasinda da bir arti§a 
neden olur. Diis.uk tiroksin seviyeleri (hipotiroidizm) §i§manliga ve uyu§ukluga yol aca- 
bilir. Yiiksek tiroksin seviyeleri (hipertirokdizm) ise zit etkilere neden olabilir. Tiroit 
bezi, troksini, beslenmemizdeki iki gerekli bile§en olan iyot ve tiroksinden yapar. Bazi 
kUltiirlerde deniz yosunundan elde edilen (yukaridaki fotografa bakiniz) gida ve katki 
maddelerinin iyotun ana kaynagi olmasina ragmen, fogumuz iyotu iyotlanmi§ tuzdan 
alinz. Bununla birlikte, tiroit hormununun anormal seviyesi yaygin bir hastaliktir. Kro- 
nik olarak du§iik tiroksin seviyeleri (tedavi edilmezse) tiroit bezinin buyiittiigti guatn 
olarak bilinen rahatsizliga neden olabilir. Du§uk tiroksin seviyeleri hormon ilavesi ile 
kolaylikla diizeltilebilir. 
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Tiroksin biyosentezi icin, yukanda belirtildigi gibi, tirosin ve iyot gereklidir. Tiroid be- 
zi, iyot ve tirosini, tiroglobulin olarak adlandinlan bir protein (amino asitlerin bir poli- 
meri) §eklinde depolar. Her bir tiroglobulin molektilti 140 tirosin birimi(bircok diger 
amino asit ile birlikte) icerir. Iyot, tiroglobuliindeki tirosin bMmlerinin yakla§ik %20'si- 
ne girer. iyotun tiroglobuline girmesini saglamak igin, iyodoperoksidaz denilen bir enzim 
yiyeceklerimizdeki (orn. iyotlu sofra tuzundan) nukleofilik iyodiir anyonlanni elektro- 
filik iyot turlerine d6nii§turur. iyotun bu elektrofilik §ekli, tiroglobuliindeki tirosin ile, 
bu boliimiin konusu olan elektrofilik aromatik yer degi§tirme olarak isimlendirilen bir 
mekanizma ile tepkimeye girer. Elektrofilik aromatik yer degi§tirmeyi inceledikten son- 
ra, bu boltimde sonraki bir kisimda "Tiroksin Biyosentezine iyotun Katilimimn Kimya- 
si"nda tiroksine tekrar donecegiz. 



15.1 ELEKTROFiLiK Aromatjk Yer Degi^tirme 

TEPKIMELERi 

Aromatik hidrokarbonlar genellikle arenler olarak bilinirler. Bir aril grubu arenden bir 
hidrojen atomu cikanlmasi ile olu§ur ve sembolu Ar — dir. Bundan dolayi arenler, al- 
kanlann RH olarak gosterilmesi gibi ArH olarak gosterilirler. 

Benzenoit arenlerin en karakteristik tepkimesi, elektrofilik reaktiflerle tepkimeye gir- 
digi zaman verdigi yer degi§tirme tepkimeleridir: Bu tepkimeler a§agida genel olarak 
verilen tipteki tepkimelerdir. 

Ar— H + E— A ► Ar — E + H— A 

veyah I + E— A ►[(jj + H— A 



Elektrofiller ya pozitif bir iyon (E T ) ya da btiyiik kismi pozitif yiike sahip elektron 
eksikligi olan diger bazi turlerdir. Atboliim 15.3'te ogrenecegimiz gibi. benzen, FeBr 3 . 
varliginda bromla tepkimeye girdiginde bromlanabilir. Brom ve FeBr 3 pozitif brom iyo- 
nunu (Br + ) o!u§turmak iizere tepkime verirler. Bu pozitif brom iyonlari elektrofil olarak 
davramr ve benzen halkasma atak yaparak bir hidrojen atomuyla yer degi§tirir. Bu tep- 
kimeye elektrofilik aromatik yer degi§tirme, (EAS) denir. 

Elektrofilik aromatik yer degi§tirmeler aromatik bir halkaya degi§ik gruplarin dog- 
rudan girmesini saglar. Bu bakimdan bircok onemli bile§igin elde edilmesinde sentetik 
bakimdan onemli bir yoldur. Be§ temel elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimesi 
§ekil 15.1 'de verilmi§tir. Altboliim 15.3 ve 15.7'de tepkimelerin her birinde elektrofi- 
lin ne oldugunu da ogrenecegiz. 
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15.2 Elektrofilik Aromatik Yer Degi§tirme i§in Genel Bir Mekanizma: Arenyum iyorlan 663 



Xg, FeX 3 




(X = CI, Br) 



HONO, 




X 



+ HX 



Halojenleme 

(Altboliim 15.3) 



H 2 S0 4 



SO, 




NO, 



__ n Nitrolama 

M 2 U (Altboliim 15.4) 



H 2 S0 4 



RC1, A1C1, 




SO s H 



(R gevrilmeye 
ugrayabilir) 







RC— d,AlCl 3 




R 



HC1 




O 
C— R 



+ HC1 



Sulfolama 

(Altboliim 15.5) 



Friedel-Crafts Alkillemesi 

(Altboliimler 15.6 ve 15.8) 



Friedel-Crafts Acillemesi 

(Altboliimler 15.7 ve 15.9) 



§ekil 1 5. 1 Elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimeleri. 

15.2 Elektrofilik Aromatjk Yer Degj§tjrme igiN 
Genel Bir Mekanizma: Arenyum Jyonlari 

Benzen esasen icerdigi tt elektronlanndan dolayi elektrofilik ataga kar§i duyarhdir. Bu 
bakimdan, benzen bir alkene benzer ve bir alkenin bir elektrofille tepkimesinde oldugu 
gibi atak yapilan yer tt bagidir. 

Ancak Boliim 14'te, aromatik bilesjklerin tepkimelerinin alkenlerinkinden 50k fark- 
h oldugunu gbrdiik. Benzenin halkadaki alti tt elektronunun olu§turdugu kapah kabuk, 
benzene ozgii bir kararhlik saglar. Boylece, benzen elektrofilik ataga kar§i hassas olma- 
sina kar§in katilma tepkimelerinden 90k yer degi§tirme tepkimelerine ugrar. Yer degi§- 
tirme tepkimelerinde elektrofil ile tepkime olduktan sonra, 6 7relektronlu aromatik sistem 
yeniden saglanir. Elektrofilik aromatik yer degi§tirme icin genel bir mekanizmayi ince- 
lersek bunun nasil oldugunu anlayabiliriz. 

Bircok deney sonucu. elektrofillerin benzenin tt sistemine, arenyum iyonu (veya 
bazen bir a kompleksi) olarak bilinen aromatik olmayan bir karbokatyon olu§turmak 
iizere atak yaptigini gosterir. Bu basamagi gosterirken tt elektronlarmin hareketini da- 
ha iyi izlemek icjn Kekule yapilanni kullanmak daha uygundur. 



1 . Basamak 



Arenyum iyonu 
(o- kompleksi) 

1. Basamakta elektrofil, benzen halkasimn bir karbonuyla bir crbagi olu§turmak i§in 
alti-elektronlu 7r-sisteminden iki elektron aln". Bu bagin olu§umu halkah yapidaki 7relekt- 
ron sistemini bozar, giinkii, arenyum iyonu olu§umunda elektrofille bagi olu§turan kar- 




15.1 Elektrofilik 
Aromatik Yer Degi§tirme 
Tepkimeleri 

15.2 Elektrofilik 
Aromatik Yer Degi§tirme 
ivin Genel Bir 
Mekanizma: Arenyum 
Iyonlan 

15.3 Benzenin 
Halojenlenmesi 

15.4 Benzenin 
Nitrolanmasi 

15.5 Benzenin 
Siilfolanmasi 

15.6 Friedel-Crafts 
Alkillemesi 

15.7 Friedel-Crafts 
Acillemesi 

15.8 Friedel-Crafts 
Tepkimelerinin Kisitla- 
malan 

15.9 Friedel-Crafts 
AcHlemelerinin Sentetik 
Uygulamalarr. 
Clemmensen Indirgemesi 

15.10 Etkinlik ve 
Yonlendirme tfzerine 
Suhslituenl Etkileri 

15.11 Elektrofilik 
Aromatik Yer 
Degi§tirmede Siibstitiient 
Etkileri Teorisi 

15.12 Alkilbenzenlerin 
Yan Zincir Tepkimeleri 

15.13 Alkenilbenzenler 

15.14 Sentetik 
Uygulamalar 

15.15 Niikleofilik Yer 
Degi§tirme 

Tepkimelerinde Benzilik 
ve Allilik Halojeniirler 

15.16 Aromatik 
Bilesiklerin indirgenmesi 



Resonans yapdari (burada 
arenyum iyonlan icin kul- 
lamlanlarda oldugu gibi) 
elektrofilik aromatik yer 
degistirmeyi gormeniz icin 
onemli olacaktir. 
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^ 



Kimyasal formiiller icjn 
olan renkli §emamizda, 
mavi renk genellikle elek- 
trofilik veya elektron ^ekici 
karakterdeki gruplari gos- 
terir. Kirmizi renk Lewis 
bazi veya elektron verici 
karakterdeki ya da oyle 
olabilen gruplari belirtir. 



bon atomu sp* melezle§mi§ yapiya donusmus.tiir ve bu nedenle artik kullanilabilir p or- 
bitali kalmamisftr. §imdi halkanin yalnizca sp z melezle§mi§ be§ karbon atomu ve p or- 
bitalleri vardir. Bu be§ p orbitali boyunca arenyum iyonunun dort tt elektronu delokalize 
olur. Bromun benzene elektrofilik katilmasi ile olu§an arenyum iyonu i$in hesaplanmi§ 
elektrostatik potansiyel haritasi, arenyum iyonu halkasindaki pozitif ytik dagilimimn (§e- 
kil 15.2) katkida bulunan rezonans yapilarmda gosterildigi gibi oldugunu belirtir. 

2. basamakta arenyum iyonunun elektrofili bulunduran karbon atomundan bir pro- 
ton gikartihr. Bu protonu karbona baglayan iki elektron tt sisteminin bir par^asi hali- 
ne gelir. Elektrofili i^eren karbon atomu tekrar sp 2 melezle§ir ve alti tarn delokalize tr 
elektronlu benzen tiirevi olu§ur. 2. basamagi, arenyum iyonlarmi temsil eden rezonans 
yapilarindan herhangi biri ile gosterebiliriz. 



2. Basamak 




E 

H — 

1 

' : A~ 




+ H— A 



(Proton, ortamdaki herhangi bir baz ile, ornegin, elektrofilden tiiremi§ anyon ile uzak- 
la§tinhr.) 



Problem 15.1 




§el<il 10.2 Bromun benze- 
ne elektrofilik katdmasi ile 
olnsan arenyum iyonu ara 
urunii kin hesaplanarak 
bulunan yapi (Altboliim 
15.3). Bag yapan elektronla- 
rin temel konumu kin olan 
elektrostatik potansiyel ha- 
ritasmdan (uc. boyutlu yii- 
zeyle gosterilmi§tir) pozitif 
yiikun (mavi) haslica elekt- 
rofllin baglandigi karbona 
gore orto ve para karbon- 
larda oldugu goriilmektedir. 
Yiikun bu dagilimi arenyum 
iyonu inn olan rezonans 
modeli ile uyum icjndedir. 
(van der Waals yiizeyi tel 
orgiiyle gosterilmi§tir.) 




>• Arenyum iyonu i?in olan iiq rezonans yapidan her birisini kullanarak bir proton 51- 
ki§imn nasil oldugunu ve her bir gosterili§in tic. konjuge ikili baga sahip (yani. alti 
tarn delokalize olmu§ ir elektronu olan) benzen halkasim nasil olu§turdugunu gos- 
teriniz. 



Kekule yapilari, elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimelerinde (biraz ileride in- 
celeyecegimiz, anlamamiza yaptigi katkidan dolayi 50k degerli olan rezonans teorisinin 
kullamminina izin verdiginden) tepkime mekanizmalannin yazilmasi icjn 50k uygun- 
dur. Mekanizma, kisa ve 6z §ekliyle benzenin modern formulii kullanilarak a§agidaki 
§ekilde yazilabilir. 

E 
1. Basamak \[ j| —A — ► II + 1 1 *H + : A" 



2. Basamak 



Elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimelerinde arenyum iyonunun ger^ek bir 
ara iiri'tn oldugunu gosteren kesin deneysel kanit vardir. Ara tirtin bir gecjs, hali degil- 
dir. Arenyum iyonu, serbest enerji diyagraminda (§ekil 15.3) iki geq\§ halinin enerji va- 
disinde bulunur. 

Benzen ve elektrofilden, E + , arenyum iyonu olu§turan tepkime i^in serbest aktifle§- 
me enerjisi, AG\ t) , arenyum iyonundan son tirtine neden olan tepkimenin aktifle§me ener- 
jisinden, AG : (2 )> btiytikttir. Bu bekledigimiz bir sonugtur. Benzen ve elektrofilden arenyum 
iyonunu veren tepkime, benzenin rezonans enerjisini kaybetmesinden dolayi, oldukga 
endotermikdir. Tersine. arenyum iyonundan substittie benzeni veren tepkime, benzen 
halkasinin rezonans enerjisini tekrar kazanmasindan dolayi oldukga eksotermiktir. 





I 



6 3S r^^i •■*• 6+ 

+ E_H ( + ) E H 
2 
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§ekil 15.3 Elektrofilik aromatik yer de- 
gi§tirme tepkimesi igin serbest enerji diyag- 
rami. Arenyum iyonu 1. ve 2. gegis, 
hallerinin arasinda bulunan gergek bir ara 
iiriindiir. Gecj§ halinde, elektrofil ve benze- 
nin bir karbon atomu arasmdaki bag kis- 
men olusur. Gecj§ hali 2'deyse, ayni benzen 
karbon atomu ve hidrojen atomu arasmdaki 
bag kisinen kirilir. 



Tepkime koordinati 



As_agidaki iki basamaktan birincisi — arenyum iyonu olu§um basamagi — elektro- 
filik aromatik yer degi§tirmede genellikle hiz belirleyici basamaktir. 



1 . Basamak 




+ E— A 




Yava§, hiz belirleyici 



2. Basamak 




H E 



H— A 



Hizli 



Ikinci basamaktaki bir protonun ciki§i, l.basamaga gore daha hizh olur ve toplam tep- 
kime hizina bir etkisi yoktur. 



15.3 Benzenin Halojenlenmesi 

Benzen, kan§imda bir Lewis asidi bulunmadik9a brom veya klorla tepkime vermez. (So- 
nuc. olarak, benzen karbon tetrakloriir icerisindeki bromun rengini gidermez.) Ancak Le- 
wis asitleri bulundugunda benzen, brom veya klorla hemen tepkimeye girer ve 
tepkimeler, iyi verimlerle, sirasiyla bromobenzen ve klorobenzeni verir. 




- 25 C 




a 




Klorobenzen (%90) 
Br 



Br,-^> 




+ HCI 



+ HBr 



Bromobenzen (%75) 
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Aromatik halkanin klorlanraasi ve bromlanmasinda kullanilan en etkin Lewis asit- 
leri susuz FeCl 3 , FeBr 3 ve AlCl 3 'tiir. Ferrik klorur ve ferrik bromiir genellikle tepkime 
ortamina demir eklenerek olu§turulur. Demir, ferrik halojeniirti olu§turmak iizere halo- 
jenle tepkimeye girer. 

2 Fe + 3 X 2 — - 2 FeX 3 

Aromatik bromlama icin mekanizma a§agidaki gibidir. 



; Tepkime ipin Bir Mekanizma 



1 ; — • ■• --•- - ' •-• 

: Aromatik Bromlama 

1. Basamak ! Br— Br: + FeBr 3 ► = bV-SbV— FeBr, ►:Br + + :Br— FeBr 3 

Brom, I 1 eBr , ile etkile§erek bir kompleks olu§turur. Bu kompleks de 
pozitif brom iyonu ve FeBr^ - olusturmak iizere ayri§ir. 



^ 



Bu arenyum iyonu 
icin bir elektrostatik 
potansiyel haritasi 
Sekil 15.2'de gosteril- 
mistir. 



2. Basamak 




|^ r:I ava^ 




Arenyum iyonu 
Pozitif brom iyonu bir arenyum iyonu olusturmak iizere benzene atak yapar. 



3. Basamak 



H •■ : Br— FeBr, 

rt Br " 




Br 



H— Br : + FeBr, 



Bromobenzeni olusturmak icin arenyum iyonundan bir proton cikanlir. 



^ 



Tiroksin biyosentezindeki 
elektrofilik iyotlama tep- 
kimesinde bu boliimiin 
acilis kisminda bahsedil- 
misti. Ayni konu Altbolum 
15.11F'den sonra 
"Kimyasi..." adh gerceveli 
kisimda tarti§ilmi§tir. 



Lewis asidinin gorevi, 1 . basamakta gorulebilir. Ferrik bromiir; bir pozitif brom iyo- 
nu, Br*, (ve FeBr 4 ) olu§turmak iizere brom ile tepkimeye girer. 2. basamakta bu Br + 
iyonu, bir arenyum iyonu olu§turmak iizere benzen halkasina atak yapar. Son olarak 3. 
basamakta FeBr ~ 4 ile arenyum iyonundan bir proton uzakla§tinlir. Bu tepkime, tepkime 
urunleri olarak bromobenzen ve hidrojen bromiirun olu§umuyla sonuclanir. Ayni zaman- 
da bu basamakta FeBr 3 katalizorii tekrar geri kazanihr. 

Benzenin. ferrik kloriirlu ortamda klorlanma mekanizmasi, bromlanma 19111 olan me- 
kanizmaya benzer. Ferrik klorur aromatik klorlamada. aromatik bromlamada ferrik bro- 
miiriin yaptigi ile ayni §ekilde davramr. Pozitif halojen iyonunun olu§umuna ve 
aktanlmasina yardim eder. 

Flor, benzen ile 90k hizli tepkimeye girdigi icin, aromatik florlama ozel ko§ul ve 
ozel tipte diizenek gerektirir. Hatta, tepkimeyi monoflorlamayla kisitlamak zordur. An- 
cak, florobenzen Altbolum 20.8D'de gorecegimiz dolayli bir yontemle sentezlenebilir. 

Diger taraftan iyot, ayni tepkimeyi verecek kadar etkin degildir. Etkili bir iyotlama 
igin ozel bir teknik kullanilmali; tepkime nitrik asit gibi bir yukseltgen madde varhgin- 
da yapilmahdir. 
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HNO. 

+ L ► 




(%86) 



15.4 Benzenin Nitrolanmasi 

Benzen. sicak deri§ik nitrik aside yava§ bir §ekilde etkileserek nitrobenzen verir. Tep- 
kime. deri§ik nitrik asit ve deri§ik siilfiirik asit kan§imi kullanihr ve lsitilirsa 90k daha 
hizli yiiriir? 

-N0 2 

+ H 3 + + HSO4- 




+ HNO3 + H 2 S0 4 5 ° 55 C » 




(%85) 



Deri§ik siilfiirik asit, a§agidaki mekanizmanin ilk iki basamaginda gosterildigi gibi, 
elektrofilin (nitronyum iyonunun, NOy) derisjmini artirarak tepkimenin hizini artirir. 

• Tepkime \g\n Bir Mekanizma 



Benzenin Siilfolanmasi 



O: 



H 



£9 ur >. +/• 
1. Basamak H0 3 SO— H + H— O— N. 

(H 2 S0 4 ) 



♦• 



O: 



H— O— N. + HSCV 

o':~ 



l»u basamakta nitrik asit, daha kuwetli asit olan siilfiirik asitten proton aur. 

H > Y 

=± H 2 + N + 
.0. 



l.Basamak H — O— N 

to: 



3. Basamak 




Nitronyum iyonu 
Sinidi. protonlanmi§ nitrik asit, nitronyum iyonu vermek iizere ayrisabilir. 



t?' 



O. 




Arenyum iyunu 
Nitronyum iyonu nitrolamada ger^ek eletrofildir: ve rezonans kararli 
arenyum iyonu vermek iizere benzen ile tepkimeye girer. 



4. Basamak 




, . H ^^:6-H 



NO, + H 




NO, 



H— O^H 



+ 



H 



Arenyum [yonil bir Lewis bazma proton verir ve nitrobenzen olusur. 
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Problem 15.2 > H 2 S0 4 'un pK u degeri -9, HN0 3 'iin pK lt degeri -1,4'tiir. Nitrolamanin neden deri- 
§ik nitrik ve sulfiirik asit kan§iminda, sadece deri§ik nitrik asitle yapilana gore da- 
ha hizli ger?ekle§tigini aciklayinrz. 



15.5 BENZENiN SULFOLANMASI 

Benzen dumanh sulfiirik asitle oda sicakliginda benzensiilfonik asit vermek iizere tep- 
kimeye girer. Dumanh sulfiirik asit„ ilave edilmis, kukiirt trioksit (S0 3 ) iceren siilfiirik 
asittir. Sulfolama, deri§ik sulfiirik asitle de gercekle§ir, ancak daha yavas, olur. 




O 

25°C 
-)- ► 

■'0*^0'" der H = so ^ 



Kiikurt 
trioksit 




o- 

S— O— H 
•O, 



Benzensiilfonik asit 

(%56) 



Iki tepkimede de elektrofil kiikurt trioksittir. Derisjk siilfiirik asitte, kiikurt trioksit, 
H 2 S0 4 'iin hem asit hem baz olarak davrandigi bir denge tepkimesiyle olu§ur (a§agida- 
ki mekanizmanin 1 . basamagina bakimz). 



j Tepkime i^in Bir Mekanizma 



* Benzenin Siilfolanmasi 

1. Basamak 2 H 2 S0 4 *=± S0 3 + H 3 + + HS0 4 ~ 

Bu denge. deri§ik H 2 S0 4 icerisinde SO, olusturur. 




O + Q' 




s— o= 



diger rezonans yapilan 



SOi. arenyum iyonu oIu§turmak iizere benzen ile tepkimeye giren gen;ek elektrofildir. 
A "O* 



3. Basamak HSO,: + 




S— O: 



hizli 




/ \ 



4. Basamak 



s—q- + h 2 so 4 
9, Q 

Benzensultbnat iyonunu oiusturmak uzere arenyuni iyonundan bir proton yikanlir. 

O' O 

f/ \ .. X~^ .. fast f/ \ 






<*l 



.0, H .P, 

Benzensull'onat ivonu. benzen sulfonik asit oiusturmak uzere bir proton ;ilir. 
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Kiikiirt trioksitin siilfiirik asitten olu§umunu iceren 1 . basamak dahil biitiin basamak- 
lar denge tepkimeleridir. Dolayisiyla toplam tepkime de bir denge tepkimesidir. Deri- 
§ik sulfiirik asit i9erisinde toplam denge 1—4 basamaklannin toplamidir. 




H,S0 4 




SO,H 



H,0 



Dumanh sulfiirik asitte coziinmiis, kukiirt trioksit dogrudan tepkimeye girdiginden, 
1 .basamak onemli degildir. 

Biitiin basamaklar dengede oldugundan, denge konumu uyguladigimiz ko§ullardan 
etkilenebilir. Benzeni siilfolamak istedigimiz zaman deri§ik sulfiirik asit — veya daha iyi- 
si dumanh siilfiirik asit — kullaninz. Bu ko§ullarda denge saga kayar ve benzen siilfo- 
nik asidi iyi bir verimle elde ederiz. 

Diger taraftan, bir benzen halkasindan siilfonik asit grubunu cikarmak isteyebiliriz. 
Bunu yapmak icin, seyreltik siilfiirik asit kullaninz ve kan§imindan genellikle buhar ge- 
ciririz. Bu ko§ullarda — yiiksek su deri§imi ile — denge sola kayar ve desiilfolama olur. 
Aromatik bilesjgin U9UCU ozellikte olmasi durumunda, bu bile§iklerin buharla damita- 
labilmesi nedeniyle denge daha da sola kayar. 

Daha ileride. siilfolama ve desiilfolama tepkimelerinin sentetik cah§malarda sik kul- 
lanildigini gorecegiz. Ornegin, bazen tepkimenin seyrini etkilemek icin siilfonik asit gru- 
bunu benzen halkasina baglariz. Sonra da desiilfolama ile siilfonik asit grubunu 
cikarabiliriz. 



Sulfolama-desiilfolama 
elektrofilik aromatik yer 
degi§tirmeyi iceren sentez- 
lerde yararh bir ara^tir. 



15.6 Friedel-Crafts ALKiLLEMESi 

1877 yihnda Fransiz kimyasi Charles Friedel ve Amerikah cah§ma arkada§i James M. 
Crafts alkil benzenlerin (ArR) ve acil benzenlerin (ArCOR) hazirlanmasi icin yeni yon- 
temler buldular. Bu tepkimeler Friedel-Crafts alkilleme ve a9illeme tepkimeleri olarak 
bilinir. Burada Friedel-Crafts alkillemesi tarti§ilacak, Friedel-Crafts acillemesi ise Alt- 
boliim 15.7'de ele ahnacaktir. 

Bir Friedel-Crafts alkillemesi icin genel e§itlik a§agidaki gibidir. 




Charles Friedel 




A1CL 

R— X -+ 




R 



+ HX 



Tepkime i^in mekanizma (R — X olarak izopropil kloriir ahndiginda, a§agidaki basamak- 
larla g6sterilmi§tir) karbokatyon olu§umuyla (1. basamak) ba§lar. Daha sonra, karbo- 
katyon bir elektrofil olarak davranir (2. basamak) ve bir arenyum iyonu olu§turmak 
iizere benzene atak yapar. Arenyum iyonu (3. basamak) daha sonra izopropil benzeni 
vermek iizere bir proton kaybeder. 




James Mason Crafts 
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j Tepkime i^in Bir Mekanizma 



_| , : 

* Friedel-Crafts Alkillemesi 



/. Basamak 




H,C 



Bu bir Lewis asit-baz 
tepkimesidir (Aitboliim 3.2B'ye bakimz). 



H,C 



/Cn— g— ai— g: 

: C1 : 



H,C 



H,C 



= C1 = 
.. I .. 
C H+ : C1-A1^C1 

■C\- 



Bu kompleks, bir karbokatyon ve AICI 4 vermek iizere ayri§ir. 



diger rezonans yapilan 



CH 3 + CH, 

2. Basamak \_/ | \_ / | 

CH., H CH, 

Elektrofil olarak davranan karbokatyon, bir arenyum iyonu 
olusturmak iizere benzenle tepkimeye girer. 



3. Basamak 



Ol : 



:C1 = 



•• CI— Al— CI : +=* (' 7— CH + HC1 + A1C1, 



;h 






lCH, 



: C1 : 



CH, 



Izopropilbenzen olusturmak icjn arenyum iyonundan bir proton gikarilir. 
Bu basamak AlCl,'u yeniden olusturur ve HC1 aciga <;ikar. 






R — X, bir birincil halojentir oldugunda, muhtemelen basit bir karbokatyon olu§- 
maz. Bunun yerine, aliiminyum kloriir, alkil halojentir ile bir kompleks olu§turur ve bu 
kompleks elektrofil olarak davranir. Bu komplekste karbon-halojen bagi kinlmaya ha- 
zirdir ve karbon atomu da belirgin bir pozitif yiik ta§ir. 

5+ 8- 

RCH 2 -C1:A1C1 3 

Hatta bu kompleks. basit bir karbokatyon olmamasina kar§in basit bir karbokatyon gi- 
bi davranir ve aromatik halkaya bir pozitif alkil grubu aktanr. Altkisim 15.8'de gorece- 
gimiz gibi, bu kompleksler bir karbokatyona oyle benzer ki onlar gibi tipik karbokatyon 
cevrilmelerine de ugrarlar. 

Friedel-Crafts alkillemeleri, alkil halojentir ve aliiminyum kloriir kullammi ile ku- 
sith degildir. Karbokatyon (veya karbokatyon benzeri bilesikler) olu§turan diger pek 90k 
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reaktif giftleri de kullanilabilir. Ornegin bir alken ve bir asit kan§iminin kullanilmasi da 
miimkiindiir. 

CH(CH 3 ), 

0"C 



()| + CH 3 CH=CH,^ > 





Propen tzopropilbenzen (kiimen) 

(%84) 



SKO 



Sikloheksen Sikloheksilbenzen 

(%62) 





Bir alkol ve bir asit kansimi da kullanilabilir. 




+ H,0 



Sikloheksanol Sikloheksilbenzen 

(%56) 



Friedel-Crafts tepkimesinin bazi onemli kisitlamalan vardir. Bunlar Kisim 15.8'de 
tartisilmistir. 



Sivi HF icerisindeki benzen ve propenden (yukarida gosterilen) izopropil benzen •< Problem 15.3 
olu§umunu gosteren tepkime i9in mantiga uygun turn basamaklan iceren bir meka- 
nizma yaziniz. Mekanizmaniz iiriiniin ni9in propilbenzen olmayip izopropilbenzen 
oldugunu agiklamahdir. 



15.7 Friedel-Crafts AgiLLEMESi 

o 

II _ 

R C - grubuna a?il grubu denir ve a?il grubunun bir bilesjge baglanmasi agilleme tep- 
kimesi olarak bilinir. Iki uygun aqii grubu, asetil ve benzoil grubudur. (Benzoil grubu, 
benzil grubu — CH 2 C 6 H 5 ile kanstirilmamalidir. Altbolum 14.2'ye bakiniz). 



O O 




CH 3 C- {{ )}-C- 



Asetil Benzoil 

grubu grubu 



(etanoil grubu) 

Friedel-Crafts acjlleme tepkimesi, aromatik bir halkaya bir afil grubunun baglan- 
masimn etkili bir yoludur. Tepkime genellikle aromatik bile§igin bir agil halojeniir ile 
etkile§tirilmesiyle yapihr. Aromatik bilesjgin etkinligi yiiksek olmadik9a, tepkime en 
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azindan bir e§deger Lewis asidi (A1C1 3 gibi) ilavesini gerektirir. Tepkime iirunii bir aril 
ketondur. 

O 

AlCli \f \\ 

ch^-o-^ O + HCl 

benzen ^^ 

80°C 

Asetil Asetofenon 

kloriir (melil fenil keton) 

(%97) 

Asit klorurler olarak da bilinen acil kloriirler, karboksilik asitlerin tiyonil kloriir 
(SOCl 2 ) veya fosfor pentakloriir (PC1 5 ) ile etkilestirilmesi ile kolaylikla sentezlenirler. 

O O 

CH 3 COH + SOCl 2 ► CH3CCI + so 2 + HCl 

Asetik Tiyonil Asetil 

asit kloriir kloriir 

(%80-90) 

O 

CC1 + POCI3 + HCl 

Benzoik Fosfor Benzoil 

asit pentokloriir kloriir 

(%90) 

Friedel- Crafts acillemeleri, karboksilik asit anhidritleri kullamlarak da yapilabilir. 
O o 

CH 3 C /^/CCH 3 ? 

\ aici, \. r\\ 

+ o — — — Hi) I +CH3COH 

/ asin benzen Os 'J 

CH 3 C * 80°C ^^ 

O 

Asetik anhidrit Asetofenon 

(karboksilik (%82-85) 

asit anhidrit) 

Pek 50k Friedel -Crafts acillemesinde elektrofil, agilyum iyonudur ve a9il haloje- 
niirden a§agidaki verilen mekanizmayla olu§ur. 

o 'o- 

II - ^k fc II * - 

1 . Basamak R~ C— CI ■ + A1C1 3 *=* R— C~ CI : A1C1 3 

'0" 

2. Basamak R-C^C1 = A1C1, «=± R-C=Q; «-► R-C=Q = + AlCl a 

Bir agilyum iyonu 
(rezonans melezi) 
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AICI3 varhginda. Asetik anhidritten, acilyum iyonunun nasi] olu§tugunu gosteri- •< Problem I 5.4 
niz. 



Benzenin Friedel-Crafts acillemesinde diger basamaklar a§agidaki gibidir: 
• Tepkime i?in Bir Mekanizma 



* Benzenin Siilfolanmasi 



3. Basamak 



4. Basamak 



5. Basamak 





(V + A1C1. 



■P : + HC1 + A1C1, 




% 



.() : A1C1, 



Son basamakta, aliiminyum klorur (bir Lewis asidi) keton (bir Lewis bazi) ile bir komp- 
leks olusturur. Tepkime tamamlandiktan sonra, kompleksin su ile etkile§tirilmesi keto- 
nu verir. 



6. Basamak R \ 

C = 0:AJC1 3 + 3H 2 



R 



\ 
/ 



C=6; + Al(OH) 3 + 3 HC1 



C 6 H 3 C 6 H 5 

Friedel-Crafts tepkimesinin bazi onemli sentetik uygulamalari Altbolum 15'9 da be- 
lirtilmi§tir. 



15.8 Friedel-Crafts TEPKiMELERiNiN 

KlSITLAMALARI 

Friedel-Crafts tepkimelerinin kullamminda gegitli kisitlamalar vardir. 



1. Bir alkil halojeniir, bir alken veya bir alkoiden bir karbokatyon olustugu 
zaman, bu karbokatyon daha kararli karbokatyona donii§ebilir. Tepkimeden 
elde edilen ana iiriin genellikle daha kararli karbokatyondan elde edilen iiriin- 
diir. 
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Omegin, benzen biitil bromtir ile alkillendiginde, olu§an biitil katyonlan bir hidriir 
kaymasi ile 1° karbokatyondan (a§agidaki tepkimelere bakiniz) daha kararli olan 2° kar- 
bokatyona gevrilir. Sonra, benzen, biitil benzen ve seA-biitilbenzeni olustarmak iizere 
her iki karbokatyonla da tepkimeye girer: 



CH,CH,CH,CH,Br 



A1C1, 



> CH,CH,CHCH, — BrAlCl, 

2 \Jl - (-BrAlCl 3 -) 

H 



(-A1C1,) 
(-HBr) 



> CH 3 CH 2 CHCH 3 



CH,CH,CH,CH, 





Biitilbenzen 
(karisjmin %32-36) 



seA>Butilbenzen 
i k an si m in % 64-68) 



2. 



Friedel -Crafts tepkimeleri, aromatik halkada kuvvetli elektron <jekici grup 
(Altboliim 15.11) bulundugunda veya halka bir — NH 2 , — NHR veya — NR 2 
grubu igerdiginde genellikle 50k dusiik verimlidir. Bu hem alkilleme hem de 
a^illemelerde boyledir. 



NO, 




N(CH 3 ) 3 





SO,H 




NH, 




Bu bile§iklerin Friedel -Crafts 
tepkimeleri genellikle dusiik verimlidir. 

Altboliim 15.10'da, aromatik halkadaki gruplann halkanin elektrofilik aromatik yer 
degi§tirmesinde tepkime hizina biiyiik etkilerinin olacagini ogrenecegiz. Elektron-geki- 
ci gruplar halkayi elektronca eksik yaparak halkayi daha az etkin kilarlar. Halojenden 
daha fazla elektron-?ekici (veya pasifle§tirici) bir siibstitiient, yani her hangi bir me- 
ta-yonlendirici grup (Altboliim 15.1 1C), aromatik halkayi Friedel-Crafts tepkime- 
sini veremeyecek kadar elektronca eksik yapar. Amino gruplan — NH 2 , — NHR ve 
— NR 2 , Friedel-Crafts tepkimelerini katalizlemede kullamlan Lewis asitleri ile etkile- 
§erek kuwetli elektron-gekici gruba d6nii§iirler. A§agida, buna bir ornek verilmi§tir. 




+ AJCI, 



H-^N— AICI3 




Friedel-Crafts 
tepkimesi vermez 
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Aril ve vinilik halojeniirler kolay karbokatyon olu§turamadiklanndan 
halojeniir hileseni olarak kullanilamazlar (Altboliim 6.15A'ya bakiniz). 





~* Friedel-Crafts tepkimesi vermez 



\ / 

/ c=c \ 



"* Friedel-Crafts tepkimesi vermez 



Cl 



Siklikla polialkilleme olur. Alkil gruplari elektron verici gruplardir ve bir 
tanesi halkaya baglanir baglanmaz halkayi yeni bir yer degi§tirmeye kar§i etkin 
hale getirirler (Altboliim 15.10'a bakiniz). 



CH(CH 3 ) 2 




BF, 




CH(CH,) 2 




CHOH t 

/ 60 C 



CH(CH 3 ) 2 

Izopropil- p-Diizopropilbenzen 

benzen (%14) 

(%24) 

Ancak, Friedel-Crafts acillemelerinde poliacilleme sorunu yoktur. Acil gru- 
bunun (RCO — ) kendisi elektron-cekici gruptur ve tepkimenin son basamaginda 
A1C1 3 ile bir kompleks olu§turur (Altboliim 15.7) ve bu durum daha fazla elekt- 
ron cekilmesine neden olur. Bu da daha ileri bir yer degi§tirmeyi engeller ve mo- 
noacillemeyi kolayla§trnr. 



Benzen, aluminyum klorurlu ortamda neopentil klorur ile tepkimeye girdiginde ana ^ Problem 15.5 
iirtin neopentilbenzen degil, 2-metil-2-fenilbtitandir. Bu sonucu aciklaymiz. 



Benzen bor trifloriirlii ortamda propil alkolle tepkimeye girdiginde iirtin olarak pro- ■< Problem 15. 6 

pilbenzen ve izopropilbenzen elde edilmi§tir. Bu sonucu gosteren bir mekanizma 

yaziniz. 



15.9 Friedel-Crafts AgiLLEMELERiNiN Sentetjk 

UYGULAMALARI: CLEMMENSEN JNDiRGEMESi 

Friedel-Crafts agillemelerinde karbon zincirinde gevrilme olmaz. Acilyum iyonu rezo- 
nans kararh oldugundan, diger pek 90k karbokatyondan daha kararhdir. Bu yiizden gev- 
rilme icin itici bir kuvvet yoktur. (gevrilme olmadigi icin Friedel - Crafts acillemesini 
izleyen karbonil grubunun CH 2 'ye indirgenmesi, dallanmamis, alkilbenzenlerin sentezi 
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19m Friedel- Crafts alkillemelerinden daha iyi bir yontemdir. 

Ornek olarak, propilbenzenin senteziyle ilgili problemi (Problem 15.6) ele alalim. 
Bu sentezi Friedel - Crafts alkillemesi ile yapmaya kalki§irsak bir cevrilme olur ve ana 
iiriin izopropilbenzendir (Problem 15.6'ya bakiniz). 

CH(CH,) ; CH,CH 2 CH, 




CH,CH,CH 2 Br -^^ 




+ 




+ 



HBr 



Izopropiibenzen Propilbenzen 

Tersine, benzenin propanoil kloriir ile Friedel -Crafts ac^llenmesi. karbon zinciri qev- 
rilmeye ugramadan, miikemmel bir verimle bir keton verir 

O 

o I 





cH 3 CH 2 cc.^>rOT ch ' ch > + hc. 



Propanoil 
kloriir 






Etil fenil keton 
(%90) 



Bu keton daha sonra ge§itli yontemlerle propilbenzene indirgenebilir. Clemmensen in- 
dirgemesi olarak bilinen bir yontem, ketonun amalganlanmis, ?inko iceren hidroklorik 
asitte geri sogutucu altinda kaynatilmasini icerir. [Uyan: Daha sonra (Altboliim 20. 5B) 
tarti§acagimiz gibi 9inko ve hidroklorik asit nitro gruplanni da amino gruplanna indir- 
ger.] 








CCH,CH, 



Etil fenill 
keton 



Zn(Hg)^ 

HCL 

geri 

sogutucu 

altinda 

kaynatma 




CH 2 CH 2 CH, 



Propilbenzen 

(%80) 







ArCR 



Zn(Hg) 



HC1. geri 

sogutucu 

altinda 

kaynatma 



■► Art H,R 



Halkali anhidritler kullamldigmda Friedel-Crafts acillemesiyle bir aromatik bilesj- 
ge yeni bir halka ilave edilebilir. Bununla ilgili bir ornek a§agtda gosterilmi§tir. Clem- 
mensen indirgeme basamaginda yalmzca ketonun indirgendigine dikkat ediniz. 
Karboksilik asit etkilenmez. 

P OO 




H,C 



H,C\ 







A1CU 



c 




CCH,CH,COH 








Benzen 


Siiksinik 


(a§in) 


anhidrit 



3-Benzoilpropanoik asit 



Zn(Hg). HC1 

geri 

sogutucu 

altinda 

kaynatma 

(%83-90) 
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CH,CH,CH,COH 



SOCI, 



80 C 
(>%95) 




CH 2 

AlClj, CS 2 



4-Fenillbiitanoik 
asit 



/ 
C1C 

II 

o 

4-Fenillbiitanoil 
kloriir 



^ H - (%74-91) 
CH 2 




a-Tetralon 



Benzen ve uygun acil kloriir veya asit anhidritten ba§layarak a§agidakilerin her bi- < Problem 15.7 
rinin sentezini ozetleyiniz. 

(a) Biitilbenzen 

(b) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 C 6 H 5 

(c) Benzofenan (C 6 H 5 COC 6 H 5 ) 

(d) 9.10-Dihidroantrosen 

H H 
9,10-Dihidroanthrasen 




15.10 ETKiNLiK VE YONLENDIRME 

UZERJNE SUBSTiTUENT ETKILERI 

Siibstittie benzenler elektrofilik ataga ugradigmda halkada bulunan gruplar tepkimenin 
hizi ve atak bolgesini etkilerler. Bu yiizden siibstitiientlerin, elektrofilik aromatik yer 
degi§tirme tepkimelerinde hem etkinligi hem de yonlenmeyi etkiledigini soyleriz. 

Siibstitiient gruplar, halkanin etkinligi iizerindeki etkilerine gore iki sinifa aynlir- 
lar. Halkayi benzenden cok daha etkin yapan siibstitiientlere etkinle§tiren gruplar, hal- 
kayi benzenden daha az etkin yapan siibstitiientlere ise etkinlik azaltici gruplar denir. 

Siibstitiient gruplan aynca gelen elektrofilin atak yoniine etkilerine gore de iki sini- 
fa ayirabiliriz. Bir siniftaki siibstituenler, elektrofilik yer degi§tirmeyi ba§hca, kendile- 
rine gore orto ve para konumlanna yonlendirme egilimindedirler. Bu gruplan, gelen 
gruplan orto ve para konumlanna yonlendirme egilimlerinden dolayi orto- para yon- 
lendiriciler olarak isimlendiririz. Ikinci siniftaki siibstituentler gelen elektrofili meta 
konumuna yonlendirme egilimindedir. Bu gruplan da meta yonlendiriciler olarak ad- 
landmnz. 

Bu terimlerle neyi ifade etmek istedigimizi 9e§itli ornekler acik olarak gosterecektrr. 

I5.I0A Etkinle§tirici Gruplar: Orto - Para Yonlendiriciler 

Metil grubu etkinle§tirici, ve orto -para yonlendici bir gruptur: Toluen biitiin elekt- 
rofilik yer degi§tirmelerde benzenden belirgin bir §ekilde daha hizla tepkimeye girer. 




Bir et kinlcst iiiii 
grup 



Elektrofllik yer degi§tirmeye 
kar§i benzenden daha etkindir. 
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Toluenin daha biiyiik olan etkinligini birkac yolla gbzleriz. Ornegin toluen ile olan 
elektrofilik yer degi§tirmede, benzenle olandan daha olumlu ko§ullar — dii§uk sicaklik 
ve elektrofilin daha dii§iik deri§imleri — kullanilabilir. Ayni ko§ullarda toluenin benzen- 
den daha hizh tepkime verdigini de buluruz. Ornegin, nitrolamada, toluen benzenden 
25 kat hizh tepkime verir. 

Aynca toluen elektrofilik yer degi§tirmeye ugradiginda yer degi§tirmenin cogunluk- 
la orto ve para konumlannda oldugu goriiliir. Tolueni nitrik ve stilfurik asitle nitrolla- 
digimizda a§agidaki bagil oranlarda mononitrotoluenler elde ederiz. 



CH, 




HNQ 3 | 

H,SO., 





o-Nitrotoluen 

(%59) 



p-Nitrotoluen 

(%37) 




m-Nitrotoluen 

(%4) 



Tepkimeden elde edilen mononitrotoluenlerden %96'si (%59 + %37) orto ve para ko- 
numunda nitro grubu i§erir. Yalnizca %4'iinde nitro meta konumundadir. 



Problem 15.8 



^ Metil grubunun gelen elektrofile hig bir etkisinin olmadigini varsaydiginizda yuka- 
nda verilen bile§iklerin olu§ma yiizdeleri nasil olurdu? Aciklayiniz. 




2,4,6-TribromoaniIin 



Toluenin orto ve para konumlannda baskin yer degi§tirmesi nitrolama tepkimeleri 
ile kisith degildir. Ayni davrani§ halojenleme, siilfolama ve ba§ka tepkimelerde de goz- 
lenir. 

Biitiin alkil gruplari etkinle§tirici gruplardir ve orto- para yonlendiricidirler. Metok- 
si grubu (CH 3 — ) ve asetamido grubu (CH 3 CONH — ) kuvvetli etkinle§tiren ve orto- pa- 
ra yonlendiren gruplardir. 

Hidroksil ve amino grubu 50k giiclti etkinle§tiren ve orto-para yonlendiren gruplar- 
dir. Fenol ve anilin, sulu ortamda bromla (katalizore gerek yoktur) cok hizh tepkimeye 
girerek her iki orto konumunda ve para konumunda yer degi§tirmeye ugrami§ iiriinler 
verirler. Bu tribromo uriinleri hemen hemen kantitatif verimle olu§ur. 



NH 7 



NH, 





2,4,6-Tribromonilin 
(~%100) 



2,4,6-Tribromofenol 
(~%100) 
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1 5. 1 OB Etkinlik Azaltici Gruplar: Meta Yonlendiriciler 

Nitro grubu 90k kuvvetli etkinlik azaltici bir gruptur. Nitrobenzen. benzenden 10" 4 
defa daha yava§ bir hizla nitrolamaya ugrar. Nitro grubu meta yonlendiricidir. Nitro- 
benzen nitrik asit ve siilfurik asit ile nitrolandiginda yer degi§tirmenin %93'u meta ko- 
numunda olur. 



NO, 




HNO, 

H,SO, 




NO, 




NO, 



(%6) 



(%93) 



Karboksil grubu ( — C0 2 H), siilfo grubu ( — S0 3 H) ve triflorometil grubu ( — CF 3 ) 
da etkinlik azaltici ve meta-yonlendirici gruplardir. 

1 5. 1 0C Halojen Siibstitiientler: Etkinlik Azaltici Orto-Para Yonlendiriciler 

Kloro ve bromo gruplari zayif etkinlik azaltici gruplardir. Klorobenzen ve bromoben- 
zen, nitrolamaya, benzenin nitrolama hizindan, sirasiyla, 33 ve 30 kat daha yava§ ug- 
rar. Ancak kloro ve bromo gruplari orto -para yonlendiricidir. Klorobenzen klorlandigi, 
bromlandigi, nitrolandigi ve siilfolandigi zaman elde edilen monosiibstitue iiriinlerin ba- 
gil yuzdeleri ?izelge 15.1'de verilmi§tir. 

Bromobenzenin elektrofilik yer degi§tirme tepkimelerinden de benzer soni^lar elde 
edilir. 

<pizelge 15.1 Klorobenzede Elektrofilik Yer Degi§tirme 




Tepkime 



Orto 
liriin 

(%) 



Para 
11 run 

(%) 



Toplam Orto 
ve Para 

(%) 



Meta 
Liriin 



Klorlama 


39 


55 


94 


6 


BromJama 


11 


87 


98 


2 


Nitrolama 


30 


70 


100 




Sulfolama 




100 


100 





I5.I0D Siibstitiientlerin Siniflandinlmasi 

Bu aitbolumde gosterdigimiz 9ah§malara benzer 5ah§malar pek 90k sayida siibstitiie ben- 
zelerle de yapilmi§tir. Bu substitiientlerin etkinlik ve yonlenme uzerine etkileri Cizelge 
15.2'de verilmi§tir. 



A§agidaki tepkimelerdeki ana urunleri Qizelge 15.2'den yararlanarak yaziniz. 

(a) Toluen sulfolamyor. 

(b) Benzoik asit nitrolamyor. 

(c) Nitrobenzen bromlaniyor. 

(d) Fenol Friedel- Crafts tepkimesiyle a9illeniyor. 

Eger ana iiriinler orto ve para izomerlerinin bir kan§imi oluyorsa onu da belirtiniz. 



< Problem 15.9 
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£izelge 15.2 Elektrofilik Aromatik Yer Degi§tirme 
tlzerine Siibstitiient Etkileri 



Orto-Para Yonlendiriciler 
Kuvvetli Etkinle§tiriciler 
— NH 2 , — NHR. — NR, 
—OH, — p: 

i linili F.I kinle§tiriciler 

— NHCOCH3, — NHCOR 

— OCH3, —OR 

Zayif Etkinle§tiriciler 

— CH„ — C2H5, — R 

— C„H 5 

Zayif Etkinlik Azalticilar 
— F=, — CI:, — Br:, — J: 



Meta Yonlendiriciler 
I I1111I1 Etkinlik Azalticilar 
— C=N 
— SO3H 

— C0 2 H, — C0 2 R 
— CHO. —COR 

Kuvvetli Etkinlik Azaltici 

— NOa 

— NR., 

— CF„ — CCI3 



15.1 I ELEKTROFiLiK AROMATIK YER DEGi§TJRMEDE 
SUBSTiTUENT ETKILERi TEORSSi 

15.1 I A Etkinlik: Elektron C.el<ici ve Elektron Verici Gruplann Etkisi 

Elektrofilik aromatik yer degistirmeye kar§i belirli gruplann benzen halkasim etki?ile§- 
tirdiklerini, oysa diger gruplann etkinlik azalttiklarim heniiz ogrendik. Bir grubun hal- 
kayi etkinle§tirdigini soyledigimiz zaman, §tiphesiz grubun tepkimenin bagil hizina 
etkisini kastederiz. Etkinle§tirici bir gruba sahip aromatik bir bilesigin elektrofilik yer 
degi§tirmelerde benzenden daha hizh tepkime verdigini sbyleriz. Bir grubun halkamn 
etkinligini azalttigini soyledigimiz zaman ise etkinlik azaltici bir gruba sahip aromatik 
bir bilesjgin benzenden daha yava§ tepkimeye girdigini belirtiniz. 

Aynca, hiz belirleyici basamaklann geci§ halini inceleyerek bagil tepkime hizlan 
hakkinda bir§eyler soyleyebilecegimizi ogrendik. Gecis halinin enerjisini reaktantlarm- 
kine gore artiran herhangi bir etkenin tepkimenin bagil hizini azaltacagini da biliyoruz. 
Bu sonuc, bu etkenin. tepkimenin aktifle§me serbest enerjisini artirmasindan kaynakla- 
nir. Ayni yolla, ge^i§ halinin enerjisini reaktantlannkine gore azaltan herhangi bir etken 
aktifle§me serbest enerjisini ve tepkimenin bagil hizini artinr. 

Substitiie benzenlerin elektrofilik yer degi§tirmelerinde hiz belirleyici basamak aren- 
yum iyonunu olu§turan basamaktir. Halkadaki herhangi bir substitiienti. hidrojen dahil, 
gostermek icin Q harfini kullamrsak substitiie bir benzen icin genelle§tirilmi§ bir for- 
miil yazabiliriz. (Q hidrojense bile§ik benzenin kendisidir.) Arenyum iyonu icin de ya- 
piyi burada gosterildigi gibi yazabiliriz. Bu formiille Q'nun elektrofile, E, gore orto-meta 
veya para konumlanndan herhangi buinde oldugunu soyleriz. Bu formullemeyi kulla- 
narak, elektrofilik aromatik yer degi§tirme igin hiz belirleyici basamagi a§agidaki, gibi 
genel bir §ekilde yazabiliriz. 
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+ E + 





E H 
GecJ§ hali Arenyum iyonu 



Cok fazla sayida tepkime igin bu basamagi inceledigimizde tepkimelerin bagil hiz- 
larinin Q'nun elektron ^ekmesine veya elektron vermesine bagh oldugunu anlariz. Q, 
elektron verici bir grupsa (hidrojene gore), tepkime benzenin verdigi tepkimeden daha 
hizhdir. Q, elektron cekici bir grupsa, tepkime benzeninkinden daha yava§tir. 




+ E 




Q elektron 
<;eker 



+ E + 




Gecj§ hali 
kararlidir 

Ql* 




H _ 



Gecis hali 
kararsizdir 




E H 

Arenyum iyonu 
kararlidir 

Q 




F. H 

Arenyum iyonu 
kararsizdir 



Tepkime 

daha 

hizhdir 



Tepkime 

daha 
yava§tir 



Sonuc olarak, siibstituentin (Q). reaktantlannkine gore geci§ halinin kararlihgina da- 
ha cok etki ettigi aciga cikar. Elektron verici gruplar geci§ halini daha kararli kilarken 
elektron cekici gruplar daha az kararli yapar. Gecis hali arenyum iyonuna benzedigin- 
den ve delokalize olmu§ bir karbokatyon oldugundan bu acrklama mantiga uygundur. 

Bu etki Hammond -Leffler varsayiminm ba§ka bir uygulamasmi gosterir (Altboliim 
6.14A). Arenyum iyonu yiiksek enerjili bir ara iiriindiir ve arenyum iyonunu olu§turan 
basamak oldukca endotermik bir basamakhr. Bu yiizden Hammond-Leffler varsayi- 
mina gore, arenyum iyonu ve onu olu§turan geci§ hali arasmda kuvvetli bir benzerlik 
olmahdir. 

Arenyum iyonu pozitif yuklii oldugundan elektron verici bir grup; arenyum iyonu- 
nu ve arenyum iyonuna ula§tiran gegi§ halini, gecis, hali delokalize karbokatyon oldu- 
gu icin, kararli kilar. Aym tarti§mayi elektron ceken gruplann etkisi igin de yapabiliriz. 
Elektron ceken bir grup arenyum iyonunu daha az kararli yapmali ve arenyum iyonu- 
na yol acan gecis halini daha az kararli kilmahdir. 

§ekil 15.4. siibstitiientlerin elektron cekme ve verme yeteneklerinin, elektrofilik aro- 
matik yer degi§tirme tepkimelerinin bagil serbest aktiflesme enerjilerine nasil etki etti- 
gini gostermektedir. 
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§ekil 1 5.4 Uc. tur aro- 
matik elektrofilik yer 
degi§tirmede arenyum 
iyonu kin bagil enerji 
kesitleri (l)'de Q, elektron 
$ekici bir gruptur. (2)'de 
Q=H'dir. (3)'de Q elektron 
verici bir gruptur. AG (11 > 
XGL>AG% 



'(2) 



(3)' 




Tepkime 



Elektron verici metil grubunun yiikii kararh kilici etkisi ile elektron gekici trifloro- 
metil grubunun kararsiz kilici etkisini kar§ila§tiran iki arenyum iyonu i9in hesaplanmi§ 
elektrotatik potansiyel haritalari §ekil 15.5'te gosterilmi§tir. Soldaki arenyum iyonu (§e- 
kil 15. 5a) bromun metilbenzene (toluen) para konumundan katilmasiyla olu§ur. Sagda- 
ki arenyum iyonu (§ekil \5.5b) ise bromun triflorometilbenzene meta konumundan 
katilmasiyla olu§ur. §ekil 15.5«'da halka iizerindeki atomlann daha az pozitif oldugu- 
nu ve halkanin daha kararli kilindigim gosteren, halka atomlanyla birle§en rengin 90k 
daha az mavi olduguna dikkat ediniz. 




15.1 IB Indiiktif ve Rezonans Etkiler: Yonlendirme Teorisi 

Gruplann elektron- gekme ve elektron -verme ozelliklerini indiiktif ve rezonans etkiler 
olmak iizere iki etkene dayanarak a9iklayabiliriz. Bu iki etkenin aromatik yer degi§tir- 
me tepkimelerinde yonlenmeyi belirledigini de gorecegiz. 




(a) 



(b) 



§ekil 1 5.5 Bromun (a) metilbenzene (toluen) ve (b) triflorometilbenzene elektrofilik katil- 
masindaki arenyum iyonlan icjn hesaplanmi§ elektrostatik potansiyel haritalari. Trifloro- 
metilbenzenin (b) arenyum iyonundaki pozitif yiik triflorometil grubunun elektron gekici 
etkisi ile artarken metilbenzenin halkasinin (a) arenyum iyonundaki pozitif yiik, metil gru- 
bunun elektron verme yetenegiyle dagihr. (Bu iki yapi kin olan elektrostatik potansiyel ha- 
ritalarinda, dogrudan kar§ila§tirilabilmeleri kin potansiyele gore aym renk ol^egi 
kuilaniimi§tir.) 
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Siibstitiient Q'nun indiiktif etkisi, halka elektrofilin atagina ugrarken halkada olu- 
§an pozitif yiikle Q'ya bagh polarla§mi§ bagin elektrostatik etkile§iminden olusur. Or- 
negin, Q karbondan daha elektronegatif bir atomsa (veya grupsa) halka dipoliin pozitif 
ucundadir. 

~\CJ/ (Ornegin, Q = F, CI, veya Br) 

Bu dipolle§me ilave bir pozitif yiike sebep olacagi icin elektrofilin atagi gecikecektir. 
Halojenlerin hepsi karbondan daha elektronegatiftir ve elektron cekici induktif etkiye 
neden olurlar. Halkaya dogrudan bagh atomlari tamamen veya kismen pozitif yiik ice- 
ren diger gruplarin da elektron 9ekici indUktif etkileri vardir. Asagida bunlarla ilgili 6r- 
nekler verilmi§tir. 

x s - o o- 

K / I 

>NR, (R = alkil veva H) >C* + -^X* _ ^N + ^S^-OH 

y \ ii 

x*~ o- o 

_a :6:- 

2-11 I 

^C— G^— ►>-C + — G (G = H, R, OH, veya OR) 

Halkaya bagb atomlari iizerinde tam veya kisnii 
yiike sahip elektron cekici gruplar 

Siibstitiient Q'nun rezonans etkisi, Q'nun varhginin ara iiriin arenyum iyonunun re- 
zonans kararlikgini artirma veya azaltma olasiligim gosterir. Ornegin Q siibstitiienti aren- 
yum iyonu i?in, rezonans melezine katkida bulunan tie rezonans yapidan bir tanesinin 
Q'nun hidrojen oldugu durumdan daha iyi ya da daha kotii olmasina yol a9abilir. Ay- 
nca, Q. bir veya daha fazla baga katilmayan elektron giftine sahip bir atom oldugunda, 
pozitif yiikiin Q'da oldugu ddrdiincu bir rezonans yapisi saglayarak arenyum iyonuna 
fazladan bir kararlilik verebilir. 




H H 

Bu elektron verme etkisi a§agidaki siralamada azalan kuvvete gore verilmi§tir. 



i 1 ^", » nT- "f\ ^k "P- i 

En fazla elektron verenler | — NH„ — NR, > — OH, — OR > — X '• \ En az elektron verenler 

Yukandaki siralama bu gruplarin etkinle§tirme yeteneklerinin de bir sirasidir. Ami- 
no gruplan oldukca etkinle§tirici, hidroksil ve alkoksil gruplan bir dereceye kadar daha 
az etkinle§tirici ve halojen siibstitiientleri zayif etkinlik azalticilardir. X = F oldugunda, 
bu siralama, baga katilmayan elektron cifti ta§iyan atomlarin elektronegatiflikleri ile ili§- 
kili olabilir. Atom ne kadar fazla elektronegatif ise pozitif yiikii kabul etme yetenegi 

kadar dus,uktiir (flor en elektronegatif. azot en az elektronegatiftir). X = CI. Br, ya da 

1 oldugunda halojenlerin rezonansla elektron verme yeteneklerinin bagil olarak zayifligi 
basit bir temel iizerinden anla§ilabilir. Bu atomlar (CI, Br ve I) karbondan daha biiyiik- 
tiirler. ve, bu yiizden baga katilmayan elektron ciftlerini iceren orbitaller cekirdekten uzak- 
tirlarve karbonun 2porbitali ile iyi ortii§emezler. (Bu genel birolgudur: Rezonans etkileri, 
periyodik cizelgedeki farkli periyot atomlari arasinda iyi bir §ekilde iletilemezler.) 
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1h 



Meta-yonlendirici grupla- 
rin ozellikleri. 



15.1 IC Meta-Yonlendirici Gruplar 

Biitiin meta-yonlendirici gruplann, halkaya dogrudan bagh atomunda kismi veya 
tarn pozitif yiikii vardir. Tipik bir ornek olarak triflorometil grubunu ele alalim. 

Triflorometil grubu. elektronegatifligi yiiksek Qc flor atomundan dolayi kuvvetlice 
elektron ceker. Kuvvetli etkinlik azaltici bir gruptm ve elektrofilik aromatik yer degi§- 
tirme tepkimelerinde kuvvetli bir meta yonlendiricidir. Triflorometil grubunun bu iki 
bzelligini a§agidaki gibi agiklayabiliriz. 

Triflorometil grubu arenyum iyonunun olusumuna yol a?an gegi§ halini §ok fazla 
kararsiz kilarak etkinlige etki eder. Bunu, olu§an karbokatyondan elektron gekerek ve 
boylece halkadaki pozitif yiikii artirarak yapar. 




+ E H 



s+ CF 3 



Triflorometilbenzen 





E H 
Arenyum iyonu 



Triflorometilbenzeninin orto, meta ve para konumlanna bir elektrofil atak yaptigin- 
dan olu§an arenyum iyonlan i^in olan rezonans yapilanni incelersek triflorometil gru- 
bunun yonlenmeye nasd etki ettigini anlayabiliriz. 

Ortoya atak 




Oldukca kararsiz 
katki saglayici 



Metaya atak 
CF 




Paraya atak 




H E 



H E 



Oldukca kararsiz 
katki saglayici 



H E 



Orto ve paraya atakla olu§an arenyum iyonu igin olan rezonans yapilarindan birisi, 
pozitif yiik elektron cekici gruba bagh halka karbonunda olclugu icin digerlerine gore 
cok kararsizdir. Metaya atakla olu§an arenyum iyonu rezonans yapdanndan hie birin- 
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de bu denli kararsiz bir yapi yoktur. Bu durum, metaya atakla olu§an arenyum iyonu- 
nun diger konumlara etkiyle olu§anlara gore daha kararh oldugunu gbsterir. Normal bir 
muhakemeyle de meta-substitiie arenyum iyonuna goturen geci§ halinin en kararli ola- 
cagini ve bundan dolayi metaya atagin yeglenecegini umabilirdik. Bu. deneysel olarak 
bulunanla tamamen uyumludur. Triflorometil grubu 90k kuvvetli bir meta yonlendirici- 
dir. 

:f, cf. 




HNO, 



H,SO„ 




Triflorometilbenzen 



NO, 

%100) 



Ancak, meta yer degi§tirmesinin tig yeglenmeyen yoldan en az yeglenmeyeniyle ala- 
m oldugu unutulmamalidir. Triflorobenzenin meta konumundaki yer degi§tirme tepki- 
mesinin serbest aktifles,me enerjisi, orto ve para konumlanndaki yer degi§tirme icin 
olandan daha azdir, ancak benzenin elektrofilik yer degi§tirme tepkimesinin serbest 
aktifle§me enerjisinden biiyiiktiir. Triflorometilbenzenin meta konumunda yer degi§tir- 
me, orto ve para konumlanndaki yer degi§tirmelerden daha hizhdir fakat benzen ile olan 
yer degi§tirmeden daha yava§tir. 

Nitro grubu, karboksil grubu ve diger meta ydnlendirici gruplar kuvvetli elekt- 
ron cekici gruplardir ve benzer §ekilde davranirlar. 



'^ 



Meta yonlendirici grup- 
larin diger ornekleri. 



I 15.1 ID Orto-Para Yonlendirici Gruplar 

Alkil ve fenil substituentleri di§mda, (Jizelge 15.2'deki biitun orto-para yonlendirici 
gruplar a§agidaki genel yapidadir. 



-> : Q 



En azindan baga 
katilmayan bir 
elekffon cifti 




bunlarda 

oldugu 

gibi: 





:CI = 




Anilin 



I'enol 



Klorobenzen 



Bu yapisal ozellik — halkaya bagh atomda ortakla§ilmami§ bir elektron cifti — elektro- 
filik aromatik yer degi§tirmede etkinligi etkiler ve yonlenmeyi tayin eder. 

Ortakla§ilmami§ elektronu olan bu gruplann ydnlendirme etkileri biiyiik olgiide 
elektron verici rezonans etkiden ileri gelir. Rezonans etkisi, aynca, ozellikle arenyum 
iyonunda, dolayisiyla bu arenyum iyonunu veren gegi§ halinde etkilidir. 

Halojenler di§inda. bu gruplann etkinlik uzerindeki ba§hca etkileri, elektron verici 
rezonans etkiden ileri gelir. Bu etki yine ozellikle arenyum iyonunu veren gecis, hali 
uzerinde etkilidir. 

Bu rezonans etkilerini anlamak igin, elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimele- 
rinde amino grubunun etkisini inceleyelim. Amino grubu sadece kuvvetli bir etkinles,- 
tirici grup degil aym zamanda kuvvetli bir orto-para yonlendiricidir. Daha once 
(Altbdliim 15.10A) anilinin sulu 56zeltide bromla oda sicakliginda tepkimeye girdigini 
ve katalizbrsiiz ortamda her iki orto ve para konumu siibstitiie olmu§ bir iiriin verdigini 
6grenmi§tik. 



^©^ 



Biitiin orto-para yon- 
lendiriciler, benzen 
halkasina biti§ik atomlan 
uzerinde en azindan baga 
katdmayan bir elektron 
cifti bulundururlar. 
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Amino grubunun induktif etkisi onu zayif elektron 9ekici yapar. Bildigimiz gibi azot 
karbondan daha elektronegatiftir. Anilinde karbon ve azot arasindaki elektronegatiflik 
farki buyiik degildir, bununla birlikte, benzen halkasindaki karbon s/r melezle§tiginden 
bu karbon s/?' melezle§mi§ halinden daha fazla elektronegatif olacaktir. 

Elektrofilik aromatik yer degi§tirmede amino grubunun rezonans etkisi induktif et- 
kisinden daha onemlidir ve bu rezonans etki amino grubunu elektron verici yapar. Ani- 
linin orto, meta ve para konumlanna elektrofilin atakla olu§an arenyum iyonlarinin 
rezonans yapilanm yazarsak bu etkiyi anlayabiliriz. 

Ortoyo atak 

g?t5 




Metaya atak 
NH 2 y\\ 2 



Oldukya kararli 
katki saglayici 



NH, 



NH, 




Oldukca kararli 
katki saglayici 

Orto ve paraya atakla olu§an arenyum iyonlan icin dort mantikli rezonans yapi, oy- 
sa metaya atakla olu§an arenyum iyonu icin tic rezonans yapmin yazilabildigini gorii- 
yoruz. Bunun sonucu olarak orto ve para-siibstitiie arenyum iyonlan daha kararhdir 
diyebiliriz. Ancak daha onemli olan orto ve para-siibstitiie arenyum iyonlan i?in olan 
meleze katki saglayan nispeten kararli yapilardir. Bu yapilarda azottaki, baga katilma- 
yan bir elektron 9ifti halkamn karbonuyla fazladan bir bag olu§tumr. Fazladan olan bu 
bag — ve yapilardaki her bir atomun di§ kabugunun elektron oktetinin tarn olmasi ger- 
fegi — bu yapilan diger rezonans yapilanna gore en kararli kilar. Bu yapilar beklenme- 
dik olgiide kararli oldugundan meleze buyiik — ve karah kihci — katkida bulunurlar. Bu 
suphesiz, orto ve para-siibstitiie arenyum iyonlarinin, metaya atak ile olu§an arenyum 
iyonlanndan beklenilmedik olciide kararli olmasi demektir. Orto ve para-siibstitiie aren- 
yum iyonlanm veren gecis, halleri olduk9a du§iik serbest enerjilerde bulunurlar. Sonu? 
olarak elektrofiller orto ve para konumlannda 90k hizh tepkimeye girerler. 

Problem 15.10 >• Rezonans teorisini kullanarak fenoldeki hidroksil grubunun ni9in etkinle§tirici ve 

orto-para yonlendirici bir grup oldugunu a9iklayiniz. Aciklamamzi, fenol, Br + ile 
orto. meta ve para konumlannda tepkimeye girdiginde olu§an arenyum iyonlanm 
gostererek orneklendiriniz. 
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Fenol, sodyum asetat varliginda, asetik anhidritle tepkimeye girerek bir ester, fenil 
asetat, verir. q 

C- 



Problem 15.1 I 




OH (CH - CQ) -° > 



CH,CO,Na 




CH a 



Fenol Fenil asetat 

Fenil asetatin CH 3 COO — grubu, fenoldeki — OH grubu gibi (Problem 15.10) orto-pa- 
ra yonlendiricidir. (a) CH 3 COO — grubunun hangi yapisal ozelligi bu durumu aciklar? 
(b) Fenil asetat o we p konumlanndan tepkimeye girmesine kar§m elektrofilik aromatik 
yer degi§tirmeye kar§i fenolden daha az etkindir. Bunun sebebini aciklamak igin rezo- 
nans teorisini kullanmiz. (c) Anilin cogu zaman elektrofilik aromatik yer degi§tirme tep- 
kimesinde cok etkindir ve istenmeyen tepkimeler de olu§ur (Altbolum 15.14A). Bu 
istenmeyen tepkimeleri onlemenin bir yolu; anilini, asetil kloriir veya asetik anhidrit ile 
etkile§tirerek asetanilite (a§agida) donus.tiirmektir. 



Q-»* 



(CH 3 CO) 2 Q 








NH— C— CH 3 



Anilin Asetanilit 

Asetamido grubunun (CH 3 CONH — ) ne tiir bir yonlendirici etkiye sahip olmasini bek- 
lersiniz? (d) Asetamido grubunun neden amino grubundan ( — NH 2 ) daha az etkile§tiri- 
ci oldugunu a9iklayimz. 

Halo substitiienlerinin yonlendirme etkileri ve etkinlikleri once ters gelebilir. Halo 
gruplart orto-para yonlendirir (Qizelge J 5.2) ancak etkinlik azalticisi gruplardir. [Bu 
davrani§lanndan dolayi halojen substitiientlerini kirmizi (elektron-verici) veya mavi 
(elektron-fekici) yerine ye§il renkte yazdik.] Diger biitiin etkinlik azaltici gruplar meta 
yonlendiricidir. Ancak, halo substituentlerinin elektron gekici indiiktif etkilerinin etkin- 
lige ve elektron-verici rezonans etkilerinin yonlenmeye etki ettigini varsayarsak bu siibs- 
titiientlerin davrani§larim hemen aciklayabiliriz. 

Bu varsayimlan ozellikle klorobenzene uygulayalim. Klor atomu olduk§a elektro- 
negatif bir atomdur. Bu yiizden klor atomunun benzen halkasindan elektron cekmesini 
ve boylece benzen halkasimn etkinligini azaltmasini bekleyebiliriz. 



:C1 = 




Klor atomunun indiiktif etkisi 
halkamn etkinligini azaltir. 



Diger taraftan, elektrofilik atak meydana geldiginde klor atomu; orto ve paraya atak 
sonrasi olu§an arenyum iyonlanm, metaya atak ile olu§an arenyum iyonundan kararh 
kilar. Klor atomu bunu amino ve hidroksil gruplannin yaptigi §ekilde ortakla§ilmamis 
bir elektron giftini vererek yapar. Bu elektronlar, orto ve para siibstitue arenyum iyon- 
lan i9in melezlere katkida bulunan kararli rezonans yapilann olu§masmi saglarlar (Alt- 
bolum 15.1 ID). 

Ortoyo atak + 




Nispeten kararli 
katki saglayici 
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Metaya atak 
:CI: 'C\' 



C\- 



:C1 = 




Paraya atak 

:CI: :CI: 




Nispeten kararli 
katki saglayici 

Klorobenzen icin acikladiklanmiz suphesiz bromobenzen icin de dogrudur. 

Halo siibstittientlerinin indiiktif ve rezonans etkilerini a§agidaki gibi ozetleyebiliriz. 
Halo gruplan, elektron cekici indiiktif etkileri ile halkayi benzenden daha pozitif yapar- 
lar. Bu, herhangi bir elektrofilik aromatik yer degi§tirme tepkimesi icin olan serbest ak- 
tifle§me enerjisinin benzen icin olandan daha biiyiik olmasina ve bundan dolayi da halo 
gruplannin etkinlik azaltici olmalanna neden olur. Ancak elektron verici rezonans etki- 
leri de. orto ve para konumlarinda yer degis.tirmeye yol acan tepkimelerin serbest aktif- 
le§me enerjilerinin, meta yer degi§tinnesine yol acan tepkimenin serbest aktiflesme 
enerjisinden daha diis.uk olmasini saglarlar. Kisaca. halojenlerin rezonans etkileri bu tiir 
yer degi§tirmelerde onlan orto-para yonlendirici yapar: 

Halojenlerin beklenmeyen etkileri icin verilen aciklamalar ve daha once amino ve 
hidroksil gruplan icin verilen aciklamalar arasmda belirgin bir celi§ki oldugunu far- 
kedebilirsiniz. Yani oksijen. klor veya bromdan (ve bzellikle iyottan) daha elekt- 
ronegatiftir. Halojenler etkinlik azaltici gruplarken hidroksil grubu etkinle§tirici bir 
gruptur. Bu durum, benzen halkasina dogrudan bagh olan ve benzen halkasina bir 
elektron cit'ti verebilen bir grup ( — Q) iceren ( — Q = — NH 2 , — O — H, — F: , 
— CI:. — Br:, — I:) rezonans yapilar taratindan. arenyum iyonunu olu§turan 
ge9i§ haline yapilan bagil kararli kihci katkilar Ue agddanabilir. Q, — OH ya da 
— NH, ise, bu rezonans yapilar oksijen ve azotunkiyle karbonun 2p orbitalinin 
6rrii§mesinden ileri gelir. Boyle bir ortiisme, atomlar hemen hemen ayni buyuk- 
liikte oldugundan yeglenir. Benzen halkasina elektron cit'ti vericisi klor oldugun- 
da. karbonun 2p orbitalinin klorun 3p orbitali ile ortusmesi gerekir. Klor atomu 
daha buyiik ve 3p orbitali gekirdekten daha uzak oldugundan boyle bir 6rtii§me 
fazla etkili degildir. Brom ve iyotta ortiisjne daha da az etkilidir. Flor halojenle- 
rin en elektronegatif olmasina kar§in, florobenzen (Q = — F: ) halobenzenlerin en 
etkin olanidir ve — F : halojenler icinde en kuvvetli orto-para yonlendirici olan 
gruptur. Flordaki elektron ciftinin halkaya verilmesi, florun 2p orbitalinin kar- 
bonun 2p orbitaliyle ( — NH 2 ve — OH'de oldugu gibi) ortusjnesinden kaynak- 

lanir. Bu 6rtii§me =q ve — F: orbitallerinin hemen hemen ayim buyukliikte 

\ 
olmasindan dolayi etkilidir. 
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Hidrojen kloriir kloroetene, etene katildigindan daha yava§ katilir ve iiriin, 1.1-diklo- ^ Problem 15.12 
roetandir. Rezonans ve indiiktif etkileri kullanarak bu sonucu nasil aciklarsimz? 

HCI 



CI— CH=CH, 



-> CI— CH— CH 2 
CI H 



15.1 IE Alkilbenzenlerin Orto-Para Yonlendirme Etkileri Ve Etkinlikleri 

Alkil gruplan hidrojenden daha iyi elektron verici gruplardir. Bu nedenle, arenyum iyo- 
nunu veren geci§ halini kararli kilarak, benzen halkasini, elektrofilik aromatik yer de- 
gi§tirmeye kar§i etkinle§tirebilirler. 






_E H _ 



< lecis hali kararli 
kilimr. 



E H 



Arenyum iyonu 
kararli kilimr. 



Bir alkilbenzen icin arenyum iyonunu veren basamagin serbest aktifle§mesi enerjisi 
(heniiz gosterildi) benzeninkinden daha dii§uktur ve alkilbenzenler daha hizh tepkime 
verirler. 

Alkil gruplan orto-para yonlendiricidirler. Alkil gruplannin bu ozelligini elektron 
verme yetenekleri ile a9iklayabiliriz. Alkil gruplannin etkisi ozellikle, alkil gruplan po- 
zitif karbon atomuna dogrudan bagh oldugunda onemlidir (Altboliim 6.12 ve §ekil 6.9'da 
alkil gruplannin karbokatyonlan nasil kararli kildigini tarti§mi§tik.) 

Ornegin, toluen elektrofilik aromatik yer degi§tirmeye ugradigi zaman olu§an aren- 
yum iyonu ifin rezonans yapilan yazdigimizda. a§agidaki ve sayfa 691'deki sonuclan 
elde ederiz. 



Ortoya atak 
H 

H— C— H 




Metaya atak 
H 

H— C— H 



Nispeten kararli katki 
saglayici 




K. 



imyasi 



Tiroksin Biyosentezine iyotun Katilimi 



T« 



iroksinin biyosentezi, tiroglobulinin (bu boliimiin giri§ine bakiniz) tirosin birimleri- 
ne iyot atomlarinin baglanmasim iserir. Bu siire9 elektrofilik aromatik yer degishrmenin 
biyokimyasal bir uyarlamasiyla olur. iyodoperoksidaz enzimi, elektrofilik iyotu (I — OH 
gibi bir tiir olarak varsayilabilir) olu§turmak i^in iyodiir anyonlari ve hidrojen peroksit 
arasindaki tepkimeyi katalizler. Tirosinin aromatik halkasimn elektrofilik iyota niikleofi- 
lik atagi tiroglobulindeki tirosin halkalannin 3 ve 5 konumlarina iyotun baglanmasina 
neden olur. Bu konumlar, tirosinde elektrofilik aromatik yer degi§tirmenin olmasini bek- 
ledigimiz, fenol hidroksil grubuna gore orto konumlardir. (Hidroksil grubuna gore para 
konumu kapah oldugundan, hidroksile gore para yerinde yer degi§tirme olamaz ve alkil 
gruplanna gore orto yer degi§tirme hidroksilin orto konumundan daha az yeglenir.) 




iyodoperoksidaz 
I-+H 2 2 




r^ 



I-+H 2 2 



Tiroglobulin (Iki tirosin grubu 

gosterilmistir. Tiroglobulin proteinin geri 

kalan kismi golgelenmis kismila 

belirtibnistir.) 



O 



H 3 N— CH — C — O- 
CH 2 




protein 
hidrolizi 





Tiroit bezindeki tiroksinin biyosentezi, tiroglobulindeki Tyr u^larimn 

iyotlanmasi, ^evrihnesi, hidrolizi (proteoliz) ile olur. Nispeten nadir 

olarak aciga cikan I" tiroit hormonu taraf'mclan etkin bir sekilde tutulur. 
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Elektrofilik iyot, tiroksinin biyosentezini tamamlamada gerekli olan iki tirosin birimi- 
nin e§le§mesinde de yer alir. 

Elektrofilik aromatik yer degi§tirme, 1927'de C. Harrinton ve G. Barger'in labo- 
ratuvarda gercekle§tirdikleri tiroksin sentesinde de onemli rol oynami§tir. G. Harring- 
ton ve G. Barger'in sentezleri, sentetik bile§igin dogal tiroksin ile kar§ila§trnlmasi ile 
bu onemli hormonun yapisimn ortaya ^lkanlmasina yardim etmi§tir. Harrington ve Bar- 
ger, tiroksinin fenol halkasinin orto konumlanna iyotu baglamak i9in elektrofilik aro- 
matik yer degi§tirmeyi kullanmi§lardir. Ancak, diger tiroksin halkasina iyotu baglamak 
icin farkli bir tepkime (nilkleofilik aromatik yer degi§tirme, Boliim 21 'de inceleyecegi- 
miz bir tepkime) kullanmi§lardir. 



Paraya atak 



H H H H 

H— C— H H— C— H H— C— H H~ C~ 1 







E + EH EH EH 

Nispeten kararli katki 
saglayici 

Orto ve para konumuna atak oldugunda, metil grubunun halkanm pozitif yiiklii kar- 
bonuna dogrudan bagli oldugu rezonans yapilanni yazabilecegimizi goriiruz. Bu yapi- 
lar digerlerine oranla daha kararhdir, §unkti onlarda metil grubunun (elektron vererek) 
kararli kilma etkisi en etkindir. Bu nedenle bu yapilar, orto- ve para-substitiie arenyum 
iyonlannin melezine daha biiyiik (kararli kilici) katkida bulunurlar. Meta-siibstitiie aren- 
yum iyonu icin boyle bir bagil kararli yapi yoktur ve sonucta meta siibstitiie arenyum 
iyonu orto- veya para-substitiie arenyum iyonundan daha az kararhdir. Orto- ve 
para-arenyum iyonlan daha kararli oldugundan, bunlan olu§turan ge?i§ halleri de daha 
dii§iik enerjidedir ve orto ve para yer degi§tirmeleri daha hizli ger9ekle§ir. 



Etilbenzen, Br + iyonu (B^/FeB^'ten olu§ur) ile tepkimeye girdiginde olu§an orto ~K 
ve para arenyum iyonlan ifin rezonans yapilanni yaziniz. 



Problem 15.13 



Bifenil (C 6 H 5 — C 6 H 5 ) nitrolandiginda benzenden daha hizli tepkimeye girer ve ana •< 
iiriinler 1 -nitro-2-fenilbenzen ve l-nitro-4-fenilbenzendir. Bu sonuclan a^iklayimz. 



Problem 15.14 



15.1 IF Yonlendirme ve Etkinlik Uzerine Substitiient Etkilerinin Ozeti 

Gruplann yonlendirme ve etkinlik uzerine etkilerini a§agidaki gibi (Cizelge 15.3) ozet- 
leyebiliriz. 
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Cizelge 15.3 Ybnlenme Uzerinde Siibstitiient Etkilerinin Ozeti 

Halkaya dogrudan bagh atomu uzerinde en az Alkil 

bir gift baga katdmayan elektronu bulunan grup veya 

veya kismen — NH 2 , —OH, vs. Aril 

■ 2. ** — ' 



«— meta yonlendirici — ►•« 

< etkinlik azalticr 



•orto-para yonlendirici - 



-►•«- 



-etkinle§tirici- 



15.12 ALKILBENZENLERiN 

YAN ZlNCIR TEPKiMELERi 

Hem alifatik hem de aromatik gruplar iceren hidrokarbonlar arenler olarak da bilinir. 
Toluen, etilbenzen ve izopropilbenzen alkilbenzenlerdir. 





;h(Ch,k 




CH=CH, 




Metilbenzen 


Etilbenzen 


Izopropil- 


Fenileten 


(toluen) 




benzen 


(stiren veya 
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Cogunlukla stiren olarak bilinen fenileten, alkenilbenzenlere bir ornektir. Bu bile§ik- 
lerin alifatik kisimlan cogu kez yan zincir olarak bilinir. 



1 5. 1 2A Benzilik Radikaller ve Katyonlar 

Metilbenzenin (toluen) metil grubundan hidrojen cikanlmasi benzil radikali olarak bi- 
linen bir radikal olu§turur: 
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Benzil radikali bu tepkimede olu§an radikal igin kulanilan ozel bir isimdir. Benzilik ra- 
dikal adi, benzene dogrudan bagh yan zincir karbonundaki ciftlesmemis, bir elektronu 
bulunan biitiin radikallere verilen bir isimdir. Benzen halkasina dogrudan bagh karbon 
atomundaki hidrojen atomlan benzilik hidrojen atomlari olarak adlandinhrlar. 

Bir benzilik konumdan bir aynlan grubun (AG) giki§i bir benzilik katyon olu§tu- 
rur. 
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Endustriye! Stiren Sentezi 



Otiren en onemli endiistriyel kimyasallardan biridir — her yil 5 milyon tondan fazla 
tiretilir. Stirenin ba§lica ticari sentezlerinden birinin ba§langic maddesi, benzenin Fri- 
edel-Crafts alkillemesi ile olu§turulan etilbenzendir: 

CH 2 CH 3 
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Etilbenzen 

Daha soma, etilbenzenden, bir katalizor (cinko oksit veya krom oksit) varhginda, 
stiren olu§turmak iizere hidrojen cikartilir. Stiren sentezi icin bir diger yontem Boliim 
14'iin giri§inde tarti§ilmi§tir.) 
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Stirenin biiyiik bit kismi. 90k bilinen bir plastik olan polistirene polimerle§tirilir (Ozel 

Konu A). katalizor 
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Benzilik radikaller ve benzilik katyonlar konjuge doymami§ sistemlerdiv ve her iki- 
si de olaganustu kararlidir. Bunlar allilik radikaller ve katyonlar ile yakla§ik aym ka- 
rarhliktadirlar. Benzilik radikal ve katyonlann bu olaganustu kararlihgi rezonans 
teorisiyle a^iklanabilir. Her iki duruinda. halkanin orto veya para karbonu iizerinde gift- 
le§memi§ bir elektron (radikal olmasi durumunda) veya pozitif yiik (katyon olmasi du- 
rumunda) bulunduran rezonans yapilan yazilabilir (a§agidaki yapilara bakiniz). Boylece 
rezonans 9iftle§memi§ bir elektronu veya yiikii delokalize eder ve bu delokalizasyon, 
radikal veya katyonun oldukga fazla kararh olmasina neden olur. 




Benzilik radikaller 
rezonans ile kararh kilinirlar. 




Benzilik katyonlar rezonans ile 
kararh kilinirlar. 



Benzil radikali ve benzil katyonu igin hesaplanmis yapilar Sekil 15.6"da gosterilmis- 
tir. Bu yapilar, radikaldeki ciftlesmemis, elektron yogunlugunun ve katyondaki pozitif 
yiikiin. yukandaki rezonans yapilan ile uyumlu bir §ekilde. orto ve para konumlannda 
bulundugunu gostermektedir. 
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Benzil radikali 



Benzil katyonu 




§ekil 1 5.6 Benzil radikali igin hesaplanmi§ yapida gri loblar (soldo) ciftlesmemis. elektron- 
dan gelen yogunlugun yerini gostermektedir. Bu model benzilik konumdaki cjftle§memis. 
elektronun daha once benzilik radikal igin tarti§ilan rezonans modeli ile uyumlu olan orto 
ve para konumlarinda bulundugunu gostermektedir. Benzil katyonunda (sagda) baglayici 
elektronlar igin hesaplanmis. elektrostatik potansiyel haritasi, pozitif yiikiin (mavi bolgeler) 
ba§lica benzilik, orto ve para karbonlarinda oldugunu gosterir. Bu da benzilik katyon icin 
olan rezonans modeliyle uyum icjndedir. Her iki yapinin van der Waals yiizeyi tel orgiiyle 
gosterilmistir. 



I5.I2B Yan Zincirin Halojenlenmesi Benzilik Radikaller 

Brom ve klorun bir Lewis asit varhginda tepkimeye girdiginde toluen halkasindaki hid- 
rojen atomlanmn yerini aldigini ogrenmi§tik. Halka halojenlenmesinde elektrofiller, po- 
zitif klor veya brom iyonlan ya da pozitif holajenleri olan Lewis asit kompleksleridir. 
Pozitif elektrofiller benzen halkasinin tt elektronlanna atak yapar ve aromatik yer de- 
gi§tirme gerceklesjr. 

Klor ve brom, toluenin metil grubundaki hidrojenlerinin yerine de gecebilir. Tepki- 
me Lewis asitleri olmadan ve radikal olu§umunun yeglendigi ko§ullarda yapildigin- 
da yan-zincir veya benzilik halojenlenme olur. Ornegin, toluen, /V-bromosiksinimit (NBS) 
ile i§ikli ortamda tepkimeye girer ve ana iiriin benzil bromiirdur. N-Bromosiksinimit dii- 
§iik deri§imde Br 2 saglar ve tepkime Altboliim 13.2B*de allilik bromlama i9in tarti§ilan 
tepkimeye benzer. q q 
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Toluenin yan-zincir klorlanmasi gaz fazinda 400-600°C veya UV i§igi varhginda 
olur. A§in klor kullanildiginda yan zincirde ?oklu klorlama gercekle§ir. 
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Bu halojenlemeler Altbolum 10.4'te alkenler igin ogrendigimiz radikal mekanizmayla 
ayni mekanizma iizerinden yiiriir. Halojenler, halojen atomlan olu§turmak iizere ayn§ir 
ve sonra halojen atomu metil grubundan hidrojen alarak zincir tepkimelerini ba§latir. 





; Tepkime i^in Bir Mekanizma 
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Toluenin metil grubundan bir hidrojenin gikanlmasi bir benzil radikali olu§turur. 
Benzil radikali, daha sonra bir halojen molekuliiyle tepkimeye girerek bir benzil halo- 
jeniir ve bir hidrojen atomu verir. Halojen atomu 2. basamagin tekranna yol acar, sonra 
3. basamak tekrar olur ve bu boyle devam eder. 

Benzilik halojenlenme olaganustu kararh radikaller olu§umunu iceren allilik halo- 
jenlenmeye benzer (Altbolum 15.12A) Benzilik ve allilik radikaller ucunciil radikaller- 
den daha kararlidir. 

Benzilik radikallerin bu kararhhgi etilbenzen halojenlendiginde ara iiriinun 1-halo- 
1-feniletan olma nedenini a^iklar. Benzilik radikal 1° radikalden 90k daha hizh olu§ur. 
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Propilbenzen UV i§ini varhginda klor ile tepkimeye girdiginde, ana iiriin 1-kloro- -< 
1-fenilpropandir. 2-Kloro-l-fenilpropan ve 3-kloro- 1 -fenilpropan yan uriinlerdir. Her 
bir iiriinii veren radikalin yapisim yaziniz ve 1-kloro- 1-fenilpropanin ana iiriin ol- 
ma nedenini aciklaymiz. 



Problem 15.15 
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Ornek Problem 



Qok Basamakh Bir Sentezin G6sterili§i 

Etilbenzenden ba§layarak fenilasetilenin (C 6 H 5 C=CH) sentezini tasarlayiruz. 

Cevap: 

Geriye dogru gelerek, yani retrosentetik analizi kullanarak. fenilasetileni, a§agidaki 
bilcjiklerin her birisinden, mineral yagi icerisinde sodyum amit kullanarak hidro- 
halojeniir ciki§i ile yapabilecegimizi buluruz (Altboliim 7.10). 

(1) NaNHi. mineral yaa. isi „ . „ , 

C 6 H,CBr 2 CH 3 Qjyy ~ ► QHgteCH 

(1) NaNH-.. mineral yag, isi „ „ „ 

C 6 H 5 CHBrCH,Br (2)H , " — ► C 6 H 5 C=CH 

ilk bile§igi etilbenzenin 2 mol NBS ile tepkimesinden elde edebiliriz. 

NBS. isik 
C fi H 5 CH 2 CH 3 CC1 ► C 6 H 5 CBr 2 CH 3 

Ikinci bile§igi etilbenzenden olu§turabilecegimiz stirene brom katarak a§agidaki gibi 
yapabiliriz ,-__ „ nu 

J r NBS. isik _ KOH. isi 

C 6 H 5 CH 2 CH 3 CC| ' » C 6 H,CHBrCH 3 ► 

C ft H 5 CH=CH 2 Bf2 ' CC ' J » C 6 H 5 CHBrCH 2 Br 



Problem 15.16 > Fenilasetilen (C 6 H 5 C=CH) ile ba§layarak (a) 1-fenilpropin. (b) 1-fenil-l 

(c) (Z)-l-fenilpropen ve (d) (£)-l-fenilpropenin sentezlerini tasarlayiniz. 



biitin. 



15.13 Alkenilbenzenler 

I5.I3A Konjuge Alkenilbenzenlerin Kararhligi 

Yan zincirlerinde benzen halkasiyla konjugelenmi§ ikili bag ta§iyan alkenilbenzenler di- 
ger alkenil benzenlere gore daha kararhdirlar. 




\ = / 
sagda gosterilenden // \. /*- S^ 

daha kararh ) ~/\ 

Kunjuge Konjuge olmayan 

sistem sistem 

Konjuge alkenilbenzenlerin kararh olu§unun bir kaniti da bildigimiz, alkollerin asit ka- 
talizli dehidrasyon tepkimelerinde en kararh alkeni olu§turmalandir (Altbolum 7.8). Or- 
negin a§agida verilen alkoliin dehidrasyonu tamamen konjuge sistemi verir. 
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Konjugasyon her zaman it elektronlannin dagilmasina izin veren doymamis. bir sis- 
temin enerjisini dusurtir. bu bekledigimiz bir davranistir. 

I5.I3B Alkenilbenzenlerin ikili Bagina Katilmalan 

Hidrojen bromiir, peroksitli ortamda. ana Limn olarak 2-bromo-l-fenilpropan vermek tize- 
re 1-fenilpropenin ikili bagina katilir. 



nvcH= ' 





Br 

1-Fenilpropen 2-Bromo-l -fenilpropan 

HBr, peroksitlerin yoklugunda tam tersi yoldan katilir. 

CH=CHCH,- — " B , r . > (()>— CHCH,CH 3 

3 (peroksit yok) \S—S/ I 

Br 

1-Fenilpropen 1-Bromo-l-fenilpropan 

Hidrojen bromiiriin 1-fenilpropene katilmasi; peroksitlerin varliginda benzilik radikal 
uzerinden. peroksit yoklugundaysa benzilik katyon iizerinden olur (bkz. Problem 15.17 
ve Altbolum 10.9). 

HBr'nin 1 -fenilpropen ile (a) peroksit varhgindaki, (b) peroksitsiz ortamdaki tepki- •< Problem 15.17 
meleri icin mekanizmalar yaziniz. Her bir durumda katilmanin yer segiciliginin se- 
bebini agiklayiniz (yani, peroksit varken 2-bromo-l-fenilpropanin peroksit yokken 
1-bromo-l-fenilpropanin ana urtin olmasinin nedenini aciklayiniz). 



1-Fenilpropenin a§agidaki tepkimelerdeki ana iiriinLinun ne olmasini beklersiniz (a) ■< Problem 15.18 

HC1 ile tepkimeye girdiginide (b) Oksiciva katilmasi-civa atdmasina aynlmasina 

ugradiginda. 



I5.I3C Yan Zincirin Yukseltgenmesi 

Kuvvetli yiikseltgen reaktifler tolueni benzoik asite yiikseltgerler. Bu ytikseltgerae sicak 
bazik potasyum permanganatin etkisiyle yapilabilir. Bu yontem hemen hemen kantitatif 
verimle benzoik asit verir. 

O 

(1) KMnO., OH~. isi //^~~*\\ 

CH, ■ ► <( ))— COH 

3 (2)H 3 0+ \w/ 

Benzoik asit 
(~%100) 
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Yan-zincir yiikseltgenmelerinin en onemli ozelligi yukseltgenmenin benzilik karbon- 
da olmasidir. Alkil grubu metilden daha uzun olan benzenler de sonunda benzoik 
asite parcalanirlar. o 




CH,CH,CHoR 



(l)KMn0 4 .OH- 



(2) H,0 + 




C— OH 



Bir alkilbenzen 



Benzoik asit 



Yan-zincir yiikseltgenmelerinde ilk basamakta yukseltgeyici madde bir benzilik hid- 
rojen £ikartir. Bu tepkimeler bu bakimdan benzilik halojenlenmeye benzerler. Benzilik 
karbonda yukseltgenme bir kere ba§ladiginda o bolgede devam eder ve siirec icinde yiik- 
seltgen madde yan zincirin geri kalan karbon atomlarini ayirarak uzakla§tinr; sonunda 
benzilik karbonu bir karboksilik aside ytikseltger (tez-Biitilbenzen yan zincir yiikselt- 
genmesine kar§i direnclidir. Nicin?) 

Yan-zincir yukseltgenmesi sadece alkil gruplanyla sinirli degildir. Alkenil, alkinil ve 
acil gruplari da sicak bazik potasyum permanganat ile ayni sokikle yiikseltgenirler. 



C 6 H 5 CH=CHCH, 

veya 
C 6 H 5 C =CCH 3 



veya 







(l)KMnO,,OII, isi 

(2)H,0 



O 



> C 6 H 5 COH 



C () H,C CH 7 CH., 

1 5. 1 3D Benzen Halkasinin Yukseltgenmesi 

Bir alkilbenzenin benzen halkasi ozonlamayi izleyen hidrojen peroksit etkile§tirilmesi 
ile karboksil grubuna dbnu§turulebilir. 

(1) O3, CH,COjH 
R - C A (2) H A ' ' R_C0H 

15.14 SENTETiK UYGULAMALAR 

Aromatik halkalarin yer degi§tirme tepkimeleri ve alkil ve alkenilbenzenlerin yan-zin- 
cir tepkimeleri, birlikte ele alindiginda, organik sentezler igin zengin bir tepkime seti 
sunarlar. Bu tepkimeleri ba§anh bir §ekilde kullanirsak, olduk^a fazla sayida benzen tii- 
revini sentezleyebiliriz. 

Organik bir sentezi planlamada hiiner, tepkimelerin sirasim diizenleyebilmektir. Or- 
negin o-bromonitrobenzeni sentezlemek isteyelim. Brom orto— para yonlendirici oldu- 
gundan, halkaya once bromun yerle§tirilmesi gerektigini kolayca gorebiliriz. 

Br Br Br 

NO, 





o-Bromonitro- 
benzen 



NO, 

p-Broraonitro- 
benzen 
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Uriin olarak elde ettigimiz orto ve para bile§ikler degi§ik yontemlerle aynlabirler. 
Ancak nitro grubunu once baglasaydik ana uriin olarak o-bromonitrobenzeni elde eder- 
dik. 

Tepkimeler icin uygun sirarun secjlmesiyle ilgili diger onemli ornekler orto-, me- 
ta-, ve para-nitrobenzoik asitlerin sentezidir. Orto- ve para- Nitrobenzoik asitleri; once 
tolueni nitrolayarak, sonra orto- ve para- nitrotoluenleri ayirarak ve daha sonra da metil 
gruplarini karboksil gruplanna yiikseltgeyerek sentezleyebiliriz. 

CH, CO,H 



(1) KMn0 4 , OH", isi 




HNO, 



H,SO, 




(2) H,0 + 



NO, 

p-Nitrotoluen 
(ortho ve para iiriinunii ayinniz) 

CH, 




NO, 

p-Nitrobenzoik 




CO-H 



NO, 

2 (DKMnO^OH.isi 
(2) H 3 + 




NO, 



o-Nitrotoluen o-Nitrobenzoik asit 

w-Nitrobenzoik asiti, tepkime sirasim tersine cevirerek sentezleyebiliriz. 




CO,H 



(1) KMn0 4 , OH", isi 

(2) H,<> + 




Benzoik asit 



Ornek Problem 



Toluenden ba§layarak (a) l-bromo-2-triklorometilbenzen, (b)l-bromo-3-trikloroben- 
zen ve (c) 1 -bromo-4-triklorobenzenin sentezlerini tasarlaymiz. 



Cevap: 

(a) ve (c) bilesjklerinin sentezi, toluenin halka bromlanmasim ve ardindan 3 e§deger 
mol klor kullamlarak yapilan yan-zincir klorianmasini igerir. 




Br, 



Fe 



CH 3 

0- 



Br 



ci. 



hv veya isi 



hv veya isi 



(Ayrdir) 

CH, 




ci. 



hv veya isi 



CC1 
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(b) Bile§igini sentezlemek icin onceki tepkime sirasinm tersi izlenmelidir. Once yan 
zincir, meta yonlendirici bir grup yapmak icin — CCl 3 'e d6nii§turiilur ve boylece brom 
istenilen konuma sokulur. 




ci. 



hv veva isi 




Problem 15.19 ► Benzenden m-kloroetilbenzen sentezlemeniz gerektigini varsayiniz. 

CI 




Benzeni klorlayarak ba§layabilir ve sonra CH 3 CH 2 C1 ve A1C1 3 kullanarak Fri- 
edel-Crafts alkillemesi yapabilirsiniz veya once Friedel -Crafts alkillemesi sonra 
da klorlama yapabilirsiniz. Ancak iki yontem de istenen uriinii vermez. 

(a) Nicin Lki yontem de istenen iiriinu vermez? 

(b) Basamaklar dogru sirada yapilirsa bunu ba§arabilecek Lie basamakh bir yontem 
vardir. Bu yontem nedir? 



I5.I4A Koruyucu ve Kapatici Gruplann Kullanimi 

Amino ve hidroksil gruplan gibi qok kuvvetli etkinle§tirici gruplar benzen halkasini 
istenmeyen tepkimeler verecek kadar etkin yaparlar. Nitrik asit gibi elektrofilik yer de- 
gi§tirme 19m kullamlan bazi reaktifler kuvvetli yiikseltgeyici madde olarak da kullam- 
hrlar. (Hem elektrofiller hem de yiikseltgeyici maddeler elektron ararlar.) Bu yiizden 
amino ve hidroksil gruplan, halkayi sadece elektrofilik yer degistirmeye karsi etkinle§- 
tirmezler, yiikseltgenmeye kar§i da etkinle§tirirler. Ornegin anilinin nitrolanmasi, ben- 
zen halkasimn nitrik asit ile yiikseltgenmesinden dolayi onemli bir bozunma ile 
sonuclanir. Sonu? olarak 0- ve p-nitroanilinin hazirlanmasi i9in anilinin dogrudan nit- 
rolanmasi iiygun bir yontem degildir. 

Anilini asetil kloriir, CH3COCI, veya asetik anhidrit CH 3 CO) 2 0, ile etkile§tirmek 
anilini asetanilite donu§tiiriir. Amino gurubu. yalnizca lhmli bir etkinle§tirici olan ve 
halkayi yiikseltgeniere kar§i daha hassas yapmayan asetamido ( — NHCOCH3) grubuna 
donu§tiirfllur (Problem 15.1 l'e bakiniz). Artik asetanilit ile dogrudan nitrolama mtim- 
kiin hale gelmi§tir. 
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Anilin 



Asetanilit 



N0 2 

p-Nitro- 

asetanilit 

(%90) 



o-Nitro- 
asetanilit 
(cok az) 



Bu basamak 
O 

CH 3 C— grubu ile bir 
— H'yi yer degistirir. 



(1) H,0. H,S0 4 , isi 

(2) OH- 



NH, 




O 

II 
CH,CO- 



N() : 

p-Nitroanilin 



Asetanilitin nitrolanmasi sadece cok az orto izomeri ile miikemmel bir verimle p-nitro- 
asetanilit verir. p-Nitroasetanili tin asidik hidrolizi (Altboliim 18.8F) asetil grubunu uzak- 
la§tinr ve iyi bir verimle de;?-nitroanilini verir. 

Ancak <?-nitroaniline ihtiyacimiz oldugunu varsayalim. Agikladigimiz sentezin, nitro- 
lama tepkimesinde yalnizca eser miktarda o-nitroanilit elde edildigi igin iyi bir sentez 
ybntemi olamayacagi acjktir. (Asetamido grubu pek cok tepkimede sadece para yonlen- 
diricidir. Ornegin asetanilitin bromlanmasi tamamen /?-bromoasetaniliti verir.) 

Bununla birlikte. o-nitroanilini asagidaki tepkimeler uzerinden sentezleyebiliririz: 



NHCOCH, 




NHCOCH, 



der. 



H,S0 4 




lyHCOCH, 

NO, 




SO,H 



SO3H 



(1) H : Q 
H,S0 4 . 

1SI 

(2) OH- 




Asetanilit 



NO, 



o-Nitroanilin 

(%56) 



Burada bir stilfonik asit gurubunun nasil "kapatici grup" olarak kullanildigini gordiik. 
Siilfonik asit grubunu daha sonraki bir basamakta desiilfolama ile uzakia§tirabiliriz. Bu 
ornekte desiilfolama icin kullanilan reaktif (seyreltik H 2 S0 4 ) benzen halkasini nitrik asit 
yiikseltgemesinden ''korumak" icin kullanilan asetil grubunu da halkadan c^kanr. 



I5.I4B DisUbstitue Benzenlerde Yonlenme 

Benzen halkasmda ikifarkh grup bulundugunda genellikle, dahafazla etkinle§tiren grup 
(Qizelge 15.2) tepkimenin sonucunu belirler. Bir ornek olarak, p-metilasetanilitin elekt- 
rofilik yer degistirme tepkimesindeki yonlenmeyi ele alahm. Asetat grubu metil grubun- 
dan cok daha kuvvetli etkinle§tirici gruptur. Asagidaki ornek asetamido grubunun 
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Problem 15.20 



.CH-.X 



\ / 

c=c 

/ \ 

1° Allilik 



tepkimenin sonucunu belirledigini gostermektedir. Yer degi§tirme asetamido grubuna 
gore ba§hca orta konumda olur. 



NHCOCH3 



NHCOCH3 




CH 3 
(ana iiriin) (yan iiriin) 

Biitun orto- para yonlendiriciler meta yonlendiricilerden daha etkinle§tirici grup- 
lar olduklanndan, orto -para yonlendiriciler, girecek olan grubun yonlenmesini belir- 
lerler. 

Aromatik yer degi§tirmelerde sterik etkiler de onemlidir. Meta siibstituentler ara- 
sinda, baska bir konum agiksa, bnemli olgtide yer degi§tirme olmaz. Bu etkinin iyi bir 
ornegi, m-bromoklorobenzenin nitrolanmasinda goriilebilir. 




0,N 



+ 




NO, 



Br v Br v Br 

NO, 

(%62) (%37) (%1) 

Brom ve klor arasinda nitro grubu i9eren mononitro iiriin ii sadece % 1 oramnda olu§ur. 

>• A§agidaki bile§iklerin her birisi nitrolandigindan elde edilebilecek ana iiriinii (veya 
iiriinleri) belirtiniz. 



OH 





OCH, 



SO,H 




NO, 



15.15 NUKLEOFiLIK YER DEGi$TiRME TEPKiMELERiNDE 
ALLILIK VE BENZiLIK Halojenurler 

Allilik ve benzilik halojenurler diger organik halojeniirlerin siniflandirddigi gibi 
siniflandirilabilirler: 



\ /^ 

C=C 

/ \ 

2° Allilik 



R 



R' 



X 



c=c 

/ \ 

3° Allilik 



X 



Ar— CH,X 



1° Benzilik 



H 
Ar— C- 



X 



R 
2° Benzilik 



R 

Ar— C— X 

R' 
3° Benzilik 



Bu bile§iklerin hepsi niikleofilik yer degi§tinne tepkimesine ugrar. Diger u^iinciil 
halojenurlerde oldugu gibi (Altboliim 6. 14) halojen ta§iyan karbonda bulunan iiq hacim- 
li grubun olu§turdugu sterik engel u^iincul alilik ve benzilik halojeniirlerin S N 2 mekaniz- 
masiyla tepkime vermelerini onler. Bunlar nukleofillerle, yalnizca S N 1 mekanizmasiyla 
tepkime verirler. 
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^izelge 15.4 Alkil, Allilik ve Benzilik Halojeniirlerin S N 
Tepkimelerindeki Davrani§larinin Bir Ozeti 



Bu halojeniirler 


bashca S N 2 tepkimeleri 


Bu halojeniirler 


verirler. 






basjica S N 1 


CH 3 — X R- 


-CH,— X R— 


CH— X 

1 


tepkimeleri verirler. 






1 
R' 


T 








Bu halojeniirler 


S N 1 ya da S N 2 tepk 


imeleri 


R'— C— X 


verebilirler. 






R" 


Ar— CH,— X 


Ar— CH— X 








R 




R 
Ar— C— X 


CH,— X 


c^ 




R' 


\ / " 


\ / ^X 






c=c 


c=c 




R' 


/ \ 


/ \ 




W ^ 

/ \ 



Birincil ve ikincil allilik ve benzilik halojeniirler. asidik olmayan normal coziiciilerde 
S N 1 mekanizmasiyla ya da S N 2 mekanizmasiyla tepkime verebilirler. Bu halojeniirlerin, 
yapisal olarak birincil ve ikincil alkil halojeniire benzediklerinden, S N 2 mekanizmasi ile 
tepkimeye girmelerini bekleyebilirdik. (Halojen ta§iyan karbona bagli sadece bir veya 
iki grubun bulunmasi S N 2 atagini engellemez) Ancak, birincil ve ikincil allilik ve ben- 
zilik halojeniirler nispeten kararh karbokatyon olu§turabildiklerinden S N 1 mekanizma- 
si ile de tepkimeye girebilirler ve bu acidan birincil ve ikincil alkil halojenlerden 
farklidirlar. 

Alkil, allilik ve benzilik halojeniirlerin etkinlikleri iizerindeki yapisal etkenleri, Cj- 
zelge 15.4'de gosterildigi gibi ozetleyebiliriz. 



Ornek Problem 



3-Kloro-l-biitenin [(/?) veya (S)\ herhangi birenantiyomeri hidrolize ugradiginda, tep- 
kime urunleri optikce aktif degildir. Bu sonuclan aciklayiniz. 

Cevap: 

Solvoliz tepkimesi S N 1 'dir. Ara iiriin allilik katyonu kiral degildir ve bu nedenle su 
ile, e§it miktarlarda enantiyomerik 3-biiten-2-olleri ve bir miktar da kiral olmayan 2- 
biiten-1-olti vermek iizere tepkimeye girer. 

CI OH 

H,Q 




(J?) veya (5) 



HO 

Akiral 
(ancak iki diastereomer 
olii.Minm miimkiindiir) 



* 2° alkil halojeniirlerin su ve alkol kangimlan veya aseton gibi asidik olmayan normal cozeltilerde S N 1 
mekanizmasiyla tepkimeye girip girmedigi konusunda bazi tarti§malar vardir: ancak biitiin pratik amaclar 
icin S N 2 mekanizmamn 50k daha onemli bir yol oldugu aciktir. 
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Problem 15.21 > A§agidaki gozlemleri agiklayiniz: (a)l-Kloro-2-biiten etanollii ortamda derisjk sod- 

yum etoksit gozeltisi ile tepkimeye girdiginde tepkime hizi allilik halojeni'triin ve 
etoksit iyonunun deri§imine baghdir. Tepkime iiriinii olarak yiiksek verimle 
CH,CH=CHCH 2 OCH 2 CH 3 elde edilir. (b) 1 -Kloro-2-biiten etanol i?erisinde 90k 
seyreltik sodyum etoksit gozeltisiyle (veya sadece etanol ile) tepkimeye girdiginde 
tepkimenin hizi etoksit iyonunun derisjmine bagli degildir. sadece allilik halojenii- 
run derisjmine baglidir. Bu ko§ullarda tepkimede CH 3 CH=CHCH 2 OCH 2 CH 3 ve 
CH,CHCH=CH 2 . kan§imi olu§ur. 

OCH 2 CH, 

(c) Eser miktarda su varliginda 1 -kloro-2-biiten yavasca 1 -kloro-2-biiten ve 3-klo- 
ro-1-biiten kan§imina donii§iir. 



Problem 15.22 > l-Kloro-3-metil-2-butensu ve dioksan kan§iminda l-kloro-2-biiteninkinden bin kat 

daha hizli hidrolize ugrar. (a) Etkinlikteki bu farkhligmnedeni nedir. (b) Hangi uriin- 
leri elde etmeyi beklersiniz? [Dioksan suyla her oranda kari§an halkah (a§agida) bir 
eterdir ve buna benzer tepkimeleri yapmak icin yararh bir yardimci cozuciidur. Di- 
oksan kanserojendir (yani kansere neden olur) ve bununla birlikte pek 50k eter gi- 
bi peroksitleri olu§turma egilimindedir.] 




Dioksan 



Problem I 5.23 > Pek 90k birincil alkil halojenur S N 1 tipi tepkimeye ugramazken, ROCH 2 X tipinde- 

ki birincil alkil halojeniirler S N 1 tipi tepkimeye ugrarlar. ROCH 2 X tipindeki halo- 
jenurlerin S N 1 tepkimesine ugramasi icin bir rezonans a9iklamasi onerebilir misiniz? 



Problem 15.24 ► Agagidaki kloriirler, etanol i^erisinde. bagil hizlan parantez i?inde verilen solvoli- 

ze ugrarlar. Bu sonuglan nasd a9iklarsiniz? 

C 6 H 5 CH 2 C1 (C 6 H 5 ) 2 CHCH 3 (C fi H 5 ) 2 CHCl (C 6 H 5 ) ? CC1 

CI 
(0,08) (1) (300) (3X10«0 

15.16 Aromatik BiLE§iKLERiN IndirgenmesI 

Benzenin basin9 altinda nikel gibi bir metal katalizor kullanilarak yapilan hidrojenlenme 
tepkimesi 3 esdeger mol hidrojenin katdmasi ve sikloheksan olu§umuyla soni^lanir (Alt- 
boliim 14.3). Ancak ara Ciriin olan sikloheksadienler ve sikloheksen benzenden 90k da- 
ha hizli katalitik hidrojenleme verdigi icin izole edilemezler. 

H : /Ni 
hizli 

Sikloheksadienler Sikloheksen Sikloheksan 
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I5.I6A Birch indirgemesi 



Benzen sivi amonyak ve alkol kan§imi icerisinde bir alkali metal (sodyum, lityum ve- 
ya potasyum) ile etkile§tirilerek 1.4-sikloheksadiene indirgenebilir. 




Na 



NH V EtOH 




Benzen 



1 ,4-Sikloheksadien 



Bu, ba§ka bir coziinen metal indirgemesidir ve mekanizma, Altboliim 7.15B'de in- 
celedigimiz alkinlerin indirgenme mekanizmasina benzer. Alkali metalden elektron ak- 
tanmi ve ardindan alkolden proton aktanmi gerceklesjr. 



Tepkime i^in Bir Mekanizma 



Birch indirgemesi 

Na 






Benzen 



^J 



Benzen radikal anyonu 

ElOH 



vs. 




H H 

Sikloheksadienil radikali 

Na- 




EtOH 




Sikloheksadienil anvonu 



1,4-Sikluheksadien 



Ilk elektron aktanmi 
bir delokalize benzen 
radikal anyonu 

oluslui in . 



Prolonlanma bir 
sikloheksadienil radikali 
(ayni zamanda delokalize 
(iliiuis bir tiir) olusturur. 



Bir baska elektron aktanmi. bir 
delokalize sikloheksadienil anyonu ve 
bunun protonlanmasi da 1.4- 
sikloheksadienin olu§umuna yol acar. 



1 ,4-Sikloheksadienin bu tip bir tepkimeyle olu§umu oldukca yaygindir. fakat daha kararli 
olan konjuge 1,3-sikloheksadienin yerine 1,4-sikloheksadien oIu§umunun yeglenmesi 
anla§damami§tir. 

Bu tiir metal indirgenmesi Australyah kimyaci A. J. Birch tarafindan yapildigi i?in 
onun adiyla. Birch indirgemesi olarak bilinir. 

Benzen halkasi iizerindeki gruplar tepkimenin seyrini etkiler. Metoksibenzenin (ani- 
zol) Birch indirgemesi 1-metoksi- 1,4-sikloheksadien verir. Bu bile§ik seyreltik asitle 
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2-sikloheksenona hidroliz edilebilir. Bu yontem 2-sikloheksenonlann sentezinde olduk9a 

yararhdir. 

.OCH 3 /^\/OCH 3 




Li 



sivi NH,. EtOH 




+ ii ^^ 



Metoksibenzen 
(anizol 



l-Metoksi-1,4- 
sisloheksadien 

(%84) 



H,0 








2-Sikloheksenon 



Problem 15.25 



► Toluenin Birch indirgenmesi molekuler formulii C 7 H 10 olan bir tiriin verir. Ozonlama 
ve ardindan cinko ve suyla indirgeme bu tirunii CH 3 COCH 2 CHO ve OHCCH 2 CHO 
ya d6nii§turiir. Birch indirgenme uruniinun yapisi nedir? 



Aromatik Bile§iklerin Anahtar 
Tepkimeleri i^in Mekanizma Ozetleri 



§ekil 15.1 (sayfa 663) bu bolumde tarti§ilan elektrofilik aromatik yer degi§tirme tep- 

kimelerini bzetlemekte ve aynntih olarak tarti§ilan her bir kisma ait kaynaklan vermek- 

tedir. Qizelge 15.2 (sayfa 680) ve 15.3 (sayfa 692) siibstituentleri siniflandirmakta ve 

bunlarin elektrofilik aromatik yer degi§tirmede benzen halkalannin etkinliklerine ve ybn- 

lenmeye etkilerini belirtmektedir. Qizelgel5.4 (sayfa 703) alkil. allilik ve benzilik halo- 

jeniirlerin niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerindeki etkinliklerini bzetlemektedir. 

Bunlara ek olarak burada, a§agida verilen tepkimeleri de inceledik. 

1. Friedel-Crafts AcUlemesi icin Asit Kloriirlerin Elde Edilmeleri (Altboliim 

15.7) 

O O 



SOCl, veya PC1 5 



R 



OH 



R 



CI 



2. Clemmensen indirgemesi (Atboliim 15.9). 

O 

Zn(Hg). HC1 



Ar R 



► Ar— CH,— R 



3. Fenoller ve Aromatik Aminler icin Koruyucu ve Kapatici Gruplar 
(Altbolum 15.14A). 

Ar _ QH CH 3 COC..ba Z ve y a ( CH 3 CO, ; >Ar _ _ COCH3 

C^COCl.bazveya^CO)^ Al _ m _ CQCH 



4. Benzilik Halojenleme (Altboliim 15.12B). 

H X 

: X, (veya NBS), ve peroksitler, isit. veya lsik ' 

Ar— C — — 2 -*> Ar— C— 

X = Br veya CI 
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5. Yan-Zincir Yiikseltgenmesi ( All boliim 15.13C). 

(l)KMnO,.HOMsi 

At— R- ► Ar— CO,H 

(2)H,0 - 

6. Benzen Halkasimn Yiikseltgenmesi (Altboliim 15.131)). 

i 3 , CH 3 C0 2 H 



R C 6 H 5 (2)iiiCk 
7. Birch indirgemesi (Altboliim 15.16A). 

Na 



-►R— CO.H 




NH,.CH,CH,OH 




:ar Terimler ve Kavramlar 



Elektrofilik aromatik yer 

degi§tirme 
Arenyum iyonu 
Etkinlestirici grup 
Etkinlik azalttci grup 
Orto-para yonlendirme 
Meta yonlendirme 
Allilik karbokatyon 
Benzilik karbokatyon 
Benzilik radikal 
Koruyucu ve kapatici gruplar 



Altboliimler 15.1 ve 15.2 

Altboliim 15.2 

Altboliim 15. 10 A 

Altboliimler 15.10B, 15.10C, ve 15.11A 

Aitb6lumlerl5.10A, 15.10C, 15.11D ve 15.11E 

Altbolumler 15.10B ve 15.11C 

Altbolumler 13.10 ve 15.15 

Altbolumler 15.12A ve 15.15 

Altbolumler 15.12A ve 15.15 

Altbolum 15.14A 



15.26 A§agida verilen her bir bile§ik Cl 2 ve FeCl 3 ile halka klorlanmasina EK PROBLEMLER 
ugratildiginda elde edilebilecek ana iiriinii (veya iiriinleri) yaziniz. 

(a) Etilbenzen (e) Nitrobenzen 

(b) Anizol (C 6 H 3 OCNH 3 ) (f) Klorobenzen 

(c) Florobenzen (g) Bifenil (QH 5 — C 6 H 5 ) 

(d) Benzoik asit (h) Etil fenil eter 

15.27 A§agidaki her bir bile§igin halka nitrolanmasinda olu§an ana iiriinu (veya 
iiriinleri) yaziniz. 

(a) Asetanilit (QH 5 NHCOCH 3 ) 

(b) FeniJ asetat (CH 3 C0 2 C 6 H 5 ) 

(c) 4-KIorobenzoik asit 

(d) 3-Klorobenzoik asit 

(e) C 6 H 5 COC 6 H 5 



*Yildizla i§aretlenmi§ problemler '"^oziilmesi daha zor olan problemler'"dir. 



